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 I 
Untersuchung kritischer Betriebszustände in der Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle 
Zusammenfassung 
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) eignen sich aufgrund der hohen 
volumetrischen Energiedichte von flüssigem Methanol vor allem für portable und 
dezentrale Anwendungen. Allerdings führt die langsamere Kinetik der Methanol-
umsetzung zu einem vergleichsweise geringen Wirkungsgrad der Zelle. Des 
Weiteren sind noch nicht alle Degradationsmechanismen vollständig verstanden.  
Ziel dieser Arbeit war die Identifikation und Beschreibung von Alterungs-
mechanismen in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen bei verschiedenen Methanol-
versorgungsbedingungen. Die Methanolversorgung ist ein kritischer Aspekt für 
den erfolgreichen Betrieb eines DMFC-Systems. So führt die Reduzierung der 
Methanolkonzentration zu einem besseren Zellwirkungsgrad, erhöht aber auch 
das Risiko einer lokalen oder vollständigen Methanolverarmung, welche im 
Rahmen dieser Arbeit untersucht worden ist. 
Die Zellleistung wurde durch Einzelzell-Experimente für verschiedene Durchfluss-
raten von Methanol und Sauerstoff bestimmt. Für die vollständige und lokale 
Methanolverarmung wurde außerdem die Alterung der Zelle ermittelt. Durch den 
Einsatz segmentierter Stromplatinen wurde die Stromverteilung über die Zellfläche 
ermittelt und lokale Alterungserscheinungen identifiziert. Um die Alterung der Zelle 
zu ermitteln, wurden verschiedene Degradationsmechanismen identifiziert, die mit 
Hilfe von elektrochemischen Analysemethoden wie zyklischer Voltammetrie und 
Impedanzspektroskopie untersucht worden sind. Diese sind besonders sensitiv 
auf Änderungen der Katalysatorstruktur und –zusammensetzung. Die Zusammen-
setzung wurde außerdem durch Atomemissions-spektrometrie überprüft. 
Strukturelle Änderungen der Elektrode und des Verbundes zwischen dem 
Polymerelektrolyt und den Elektroden wurden mit Rasterelektronenmikroskopie 
und energiedispersiver Röntgenspektroskopie untersucht.  
Im Fokus der Untersuchungen lagen verschiedene Methanolverarmungszustände. 
Es wurden vor allem die vollständige und erstmalig auch die partielle Methanol-
verarmung untersucht. Darüber hinaus wurden die Sauerstoff- und Methanolzufuhr 
variiert, um deren Auswirkungen auf die lokale Stromverteilung und Zellleistung zu 
untersuchen und das Risiko einer lokalen Unterversorgung zu bestimmen.  
Die Untersuchungen ergaben, dass sowohl die vollständige als auch die partielle 
Methanolverarmung eine irreversible Degradation der DMFC bewirken. Bei der 
vollständigen Methanolverarmung mit permanenter Wasserzufuhr gibt es drei 
Degradationsphasen, die zeitlich nacheinander ablaufen und durch Ruthenium- 
und Kohlenstoffkorrosion charakterisiert sind. Bei der partiellen 
Methanolverarmung war dies nicht zu beobachten. Aus der Stromverteilung in 
Abhängigkeit der Methanol- und Sauerstoffstöchiometrie lassen sich optimale und 
kritische Stöchiometrie-grenzen des DMFC-Betriebs ermitteln. Ein sicherer und 
stabiler Zellbetrieb wird bei einer Methanolstöchiometrie von 8 und einer 
Sauerstoff-stöchiometrie von 4 erreicht. 
 II 
Investigations of critical operation conditions in direct 
methanol fuel cells 
Summary 
Direct methanol fuel cells (DMFC) are well suited for portable and local 
applications, since liquid methanol has a high volumetric energy density. Still, slow 
reaction kinetics of the methanol conversion result in low efficiencies compared to 
fuel cells based on hydrogen. Furthermore, the degradation mechanisms are not 
yet fully understood.  
The aim of this study is the identification and description of degradation 
mechanisms in direct methanol fuel cells for different methanol supply conditions. 
The methanol supply is a critical aspect for the successful operation of the DMFC 
system. A reduction of the methanol concentration increases the cell efficiency, 
but similarly increases the risk of local or complete methanol depletion, which is 
also analysed in this study. 
The cell performance was measured by single cell experiments with different flow 
rates of methanol and oxygen. In addition, the degradation of the cell was 
determined in case of local and complete methanol depletion. A segmented circuit 
board was used to measure the local current density in order to evaluate the 
current distribution and to identify local degradation.  
Different kinds of degradation mechanism could be identified in this study, which 
were analysed with electrochemical methods like cyclic voltammetry and 
impedance spectroscopy. These methods are sensitive to changes of the catalyst 
structure and composition. The catalyst composition was additionally evaluated by 
optical emission spectrometry. Changes of the structure and the interface between 
the electrolyte and the electrode were investigated with a scanning electron 
microscope and energy dispersive X-ray spectroscopy. 
The focus of the investigations was based on varying methanol supplies at the 
anode. Therefore, investigations of the complete and, for the first time, the partial 
methanol depletion were done. Additional degradation experiments were related to 
the supply of methanol and oxygen, in order to identify their influence on the local 
current distribution and the cell power. The measurements were used to estimate 
the risk of a local depletion of methanol and oxygen during operation.  
The investigations showed that the complete as well as the partial methanol 
depletion cause an irreversible degradation of the DMFC. The complete methanol 
depletion with constant water supply consists of three degradation phases, which 
occur consecutively and are characterized by ruthenium and carbon corrosion. 
Different degradation phases were not observable in partial methanol depletion 
experiments. Based on measurements of the local current distribution by variation 
of methanol and oxygen stoichiometry, a stable DMFC operation can be achieved 
with a methanol stoichiometry of 8 and an oxygen stoichiometry of 4.  

 II 
Inhaltsverzeichnis 
1  Einleitung .......................................................................................................... 1 
2  Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle .............................................................. 3 
2.1  Grundlagen .................................................................................................... 3 
2.2  Betriebsparameter ......................................................................................... 8 
2.3  Methanolpermeation ...................................................................................... 9 
2.4  Zellwirkungsgrad ......................................................................................... 11 
2.5  Alterungsmechanismen ............................................................................... 12 
3  Messmethoden ................................................................................................17 
3.1  Ortsaufgelöste Strommessungen ................................................................ 17 
3.2  Zyklische Voltammetrie ............................................................................... 18 
3.3  Impedanzspektroskopie ............................................................................... 20 
3.3.1  Grundlagen der elektrochemischen Impedanz...................................... 20 
3.3.2  Grundlegende Ersatzschaltbilder .......................................................... 22 
3.3.3  Elektrochemische Impedanzspektroskopie einer DMFC ....................... 25 
4  Experimenteller Versuchsaufbau und Durchführung ..................................27 
4.1  Präparation der Membran-Elektroden-Einheit ............................................. 27 
4.2  Zellaufbau .................................................................................................... 27 
4.3  Versuchsbedingungen ................................................................................. 30 
4.3.1  Experimentelle Rahmenbedingungen ................................................... 30 
4.3.2  Vollständige Methanolverarmung .......................................................... 31 
4.3.3  Partielle Methanolverarmung ................................................................ 32 
4.3.4  Anpassung der Betriebsparameter ....................................................... 32 
4.4  Analysemethoden ........................................................................................ 33 
4.4.1  Messung der lokalen Stromverteilung ................................................... 33 
4.4.2  Analyse des Anodenabgases ............................................................... 35 
4.4.3  Methanolstripping .................................................................................. 36 
4.4.4  Impedanzmessungen ............................................................................ 36 
4.4.5  Bestimmung des Anodenpotentials ....................................................... 37 
5  Vollständige Methanolverarmung ..................................................................39 
5.1  Vollständige Verarmung von Methanol mit konstantem Wasserdurchfluss . 39 
5.1.1  Elektrochemische Charakterisierung der Gesamtzelle ......................... 39 
5.1.2  Bestimmung der Gaszusammensetzung im Anodenabgas .................. 41 
5.1.3  Charakterisierung der Methanolverarmungsphasen ............................. 47 
5.1.4  Analyse von Wasserproben .................................................................. 51 
5.1.5  Post mortem Untersuchungen .............................................................. 53 
5.1.6  Zusammenfassung ............................................................................... 55 
5.2  Vollständige Methanolverarmung durch Unterbrechung der Versorgung .... 56 
 2.1 Grundlagen 
III 
5.2.1  Vergleich der Zellspannung während vollständiger Methanolver-
armung bei verschiedenen Versuchsdurchführungen ....................................... 57 
5.2.2  Elektrochemische Charakterisierung ..................................................... 58 
5.2.3  Impedanzanalyse der Methanolverarmung ............................................ 60 
5.2.4  Betrachtung lokaler Effekte .................................................................... 64 
5.2.5  Einfluss der Verarmungsdauer und der Zellspannung ........................... 67 
5.2.6  Zusammenfassung ................................................................................ 72 
5.3  Fazit ............................................................................................................. 73 
6  Die partielle Methanolverarmung .................................................................. 75 
6.1  Dauerversuch ............................................................................................... 75 
6.2  Post-mortem Analyse ................................................................................... 80 
6.3  Austrocknung der Zelle ................................................................................ 86 
6.4  Diskussion und Zusammenfassung .............................................................. 88 
7  Kritische Betriebsparameter .......................................................................... 91 
7.1  Vorstellung der Kontrollparameter ................................................................ 91 
7.2  Variation des Luftvolumenstroms ................................................................. 92 
7.3  Variation des Methanolvolumenstroms ........................................................ 98 
7.4  Variation der Methanolkonzentration .......................................................... 106 
7.5  Fazit und Zusammenfassung ..................................................................... 116 
8  Diskussion ..................................................................................................... 119 
9  Zusammenfassung ....................................................................................... 125 
10  Referenzen .................................................................................................... 129 
11  Anhang .......................................................................................................... 135 
11.1  Abbildungsverzeichnis ................................................................................ 135 
11.2  Tabellenverzeichnis .................................................................................... 135 
11.3  Akronyme ................................................................................................... 141 
11.4  Symbolverzeichnis ..................................................................................... 142 
11.4.1  Lateinisch ............................................................................................ 142 
11.4.2  Griechisch ............................................................................................ 144 
11.5  Vergleich der Strom-Spannungskurve ........................................................ 146 
11.6  Ersatzschaltbilder zur Charakterisierung der Methanolverarmungsphasen 146 
11.7  Halbseitige Verarmung ............................................................................... 147 
11.8  Parameter für Simulation der Grenzstromdichte ........................................ 149 

   
 1 
1 Einleitung 
Von Jahr zu Jahr steigt der Energiebedarf der Erde kontinuierlich an. Obwohl 
Industrieregionen wie die USA und Europa noch immer den höchsten 
Energiebedarf aufweisen, ist gerade in den Schwellen- und Entwicklungsländer 
ein starkes Wachstum des Energieverbrauchs zu beobachten [1]. Dieser Anstieg 
ist nicht nur mit einem beschleunigten Bevölkerungswachstum zu erklären, 
vielmehr führt der Grad der Industrialisierung in diesen Ländern zu einem hohen 
Energiebedarf [2]. Dabei ist ebenfalls ein permanenter Anstieg der 
Kohlendioxidemissionen zu beob-achten. Im Mai 2013 wird der Tagesdurchschnitt 
der Kohlendioxidkonzentration in der Atmosphäre auf Hawaii vermutlich einen 
Wert von 400 ppm übersteigen, was die höchste Konzentration seit mehreren 
Millionen Jahren wäre [3, 4].  
Brennstoffzellen können helfen, den steigenden Energiebedarf zu decken und 
gleichzeitig Belastungen der Umwelt zu reduzieren [5]. Sie bieten die Möglichkeit, 
elektrische Energie direkt aus einer elektrochemischen Reaktion zu gewinnen, 
wodurch häufig höhere Wirkungsgrade als mit Wärmekraftmaschinen, wie 
Verbrennungsmotoren, erreicht werden. Aufgrund verschiedener Bauformen 
können Brennstoffzellen in den verschiedensten Bereichen von der dezentralen 
Hausversorgung bis hin zur Stromversorgung von Mobiltelefonen eingesetzt 
werden [6-8]. Gerade bei der Entwicklung der mit Wasserstoff betriebenen 
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (engl. Proton Exchange Membrane 
Fuel Cell, PEMFC) sind große Fortschritte hinsichtlich der Wettbewerbsfähigkeit 
gegenüber Batterien oder Verbrennungsmotoren erzielt worden. Aber auch andere 
Brennstoffzellentypen zeigen Potential für eine erfolgreiche Kommerzialisierung 
[9].  
Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (engl. Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) ist 
eine Niedertemperaturbrennstoffzelle, welche mit flüssigem Methanol und Luft 
betrieben werden kann. Die volumetrische Energiedichte von flüssigem Methanol 
(15,9 MJ/l) ist mehr als dreimal so groß wie von gasförmigem Wasserstoff 
(4,7 MJ/l) bei einem Druck von 700 bar. Im Vergleich zu aktuellen Lithium-Ionen-
Akkumulatoren (bis 6,5 MJ/l) liegt die Energiedichte sogar eine Größenordnung 
höher [10]. Dies ermöglicht im Fall der DMFC längere Betriebszeiten und größere 
Reichweiten bei gleichem Speichervolumen. Aus diesen Gründen eignen sich 
DMFCs vor allem für portable Kleinanwendungen [6]. Im Vergleich zu wasserstoff-
betriebenen Brennstoffzellen sind der Systemaufbau und die Sicherheitstechnik 
einfacher zu handhaben.  
Allerdings führt die träge Reaktionskinetik der Methanoloxidation zu hohen 
Überspannungen an der Anode, wodurch die Leistung der DMFC im Vergleich zur 
wasserstoffbetriebenen PEMFC beeinträchtigt wird [11]. Gleichzeitig führt die 
Permeation von Methanol auf die Kathodenseite zu weiteren Leistungsverlusten 
und zu einer Reduzierung des Methanolnutzungsgrads. Die Alterung der DMFC ist 
eine weitere Herausforderung die einer fortschreitenden Kommerzialisierung im 
Wege steht. Starke Alterungseffekte resultieren vor allem aus der Korrosion des 
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Rutheniumkatalysators und dessen Permeation zur Kathode. Durch Verwendung 
korrosionsstabilerer Katalysatoren konnte die Lebensdauer einer DMFC deutlich 
erhöht werden. Für die Optimierung eines DMFC-Systems mit den bestehenden 
Materialien ist es notwendig das Zellverhalten auch bei kritischen Betriebs-
zuständen, wie Methanol- oder Sauerstoffunterversorgung, zu kennen. 
Bisherige Alterungsuntersuchungen beschränkten sich vor allem auf Experimente 
unter Standardbedingungen, um beispielsweise eine Vergleichbarkeit zwischen 
verschiedenen Zellkonfigurationen zu erhalten. Vereinzelt wurden auch kritische 
Zustände, wie die vollständige Verarmung von Methanol, untersucht [12]. 
Allerdings gibt es kaum systematische Untersuchungen solcher Effekte. Dies liegt 
daran, dass beispielsweise eine vollständige Methanolverarmung während des 
regulären Brennstoffzellenbetriebs nicht vorkommen sollte. Trotzdem ist eine 
entsprechende Verarmung durch eine technische Fehlfunktion in einem DMFC-
System denkbar. Ein Ziel der Arbeit ist es, die Degradationsmechanismen 
während der vollständigen Verarmung zu verstehen, um daraus Rückschlüsse auf 
bestimmte Betriebs-zustände eines DMFC-Systems abzuleiten. 
Aus der gleichen Motivation wird die partielle Methanolverarmung untersucht. Eine 
partielle Verarmung von Methanol kann ebenfalls durch einen technischen Defekt, 
aber auch durch eine falsche Anpassung der Methanolkonzentration oder des 
Methanolvolumenstroms verursacht werden. Zwar gibt es Theorien zur Alterung in 
den verarmten Zellregionen [13], allerdings fehlt es an experimentellen Über-
prüfungen dieser Theorien. Für diese Messungen ist es notwendig, die lokale 
Stromverteilung zu kennen, um die Verarmungsbereiche zu identifizieren. Zur 
Untersuchung der Degradationsmechanismen während einer partiellen Methanol-
verarmung wird ein Teil der Zelle verarmt, um den Verarmungsbereich später 
gezielt untersuchen zu können.  
Vor allem die partielle Methanolverarmung kann durch einen Defekt in der 
Methanolversorgung aber auch durch falsche Wahl der Methanolkonzentration 
und der Methanol- und Luftvolumenströme verursacht werden. Deswegen wird 
eine Parameterstudie mit den drei genannten Betriebsparametern durchgeführt, 
wo die Maximalstromdichte, die Maximalzellleistung, die Stromverteilung und der 
Zellwirkungsgrad verglichen werden. Es gibt bereits Untersuchungen zu dieser 
Thematik, die sich allerdings hauptsächlich auf Wirkungsgradoptimierung 
beziehen [14]. Ziel dieser Betrachtungen ist es, Grenzen für den Betrieb einer 
DMFC zu identifizieren, um kritische Betriebszustände wie eine lokale 
Methanolverarmung zu vermeiden. Dabei liefern vor allem ortsaufgelöste 
Messungen der Stromverteilung die notwendigen Informationen. Im Rahmen der 
Grenzen des DMFC-Betriebs werden außerdem Vorschläge für eine 
Wirkungsgradoptimierung durch Festlegung der Methanolkonzentration sowie der 
Methanol- und Luftvolumenströme gegeben. 
  3 
2 Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle 
Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle ist eine Niedertemperatur-Brennstoffzelle mit 
Betriebstemperaturen unterhalb von 100 °C, wenn sie mit flüssigem Methanol 
betrieben wird. Die Technik ist vor allem für kleinere portable und mobile 
Anwendungen interessant, da flüssiges Methanol eine höhere volumetrische 
Energiedichte als Wasserstoff besitzt. Methanol ist bei Raumtemperatur flüssig, 
was die Handhabung und Speicherung des Kraftstoffs vereinfacht. Im Vergleich zu 
wasserstoffbetriebenen Brennstoffzellen sind bei der DMFC eine hohe 
Katalysator-belegung, ein geringer Methanolnutzungsgrad und geringe 
Leistungsdichten hemmende Faktoren.  
  
2.1 Grundlagen 
Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle gehört zu den Polymerelektrolytbrennstoff-
zellen. Eine schematische Darstellung der Funktionsweise zeigt Abbildung 2.1. 
Prinzipiell besteht eine Elektrode aus einem Strömungsverteiler, einer Diffusions- 
(GDL) und einer Katalysatorschicht (CL). Verbunden sind Anode und Kathode 
über eine protonenleitende Membran. Weiterführende und detailliertere 
Erklärungen zu den Grundlagen finden sich außerdem in der Literatur [15, 16]. 
Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle (DMFC). 
Durch den Strömungsverteiler auf der Anode wird eine wässrige Methanollösung 
in die Zelle geleitet. Durch die Diffusionsschicht verteilt sich das Methanol in der 
Zelle und diffundiert bis zur Katalysatorschicht. An der Dreiphasengrenze (siehe 
Abbildung 2.2) in der Katalysatorschicht findet die Anodenreaktion statt. Die 
Dreiphasengrenze beschreibt in diesem Fall einen Kontaktbereich zwischen 
elektronenleitender (Kohlenstoff, Katalysator) und protonenleitender (Membran) 
Phase sowie dem Brennstoff (Methanol) in den Poren der Katalysatorschicht. In 
diesem Bereich wird Methanol unter Bildung von Kohlendioxid oxidiert. Die 
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freiwerdenden Elektronen und Protonen werden über die entsprechenden Phasen 
getrennt.   
 
CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e- (1) 
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Dreiphasengrenze für die 
Methanoloxidation in der Anodenkatalysatorschicht. 
Das entstehende gasförmige Kohlendioxid geht über die Diffusionsschicht in den 
Anodenströmungsverteiler und gelangt mit dem flüssigen Anodenvolumenstrom 
aus der Zelle. Die Protonen werden über die Membran zur Kathode transportiert. 
Die Ableitung der Elektronen erfolgt über das Substrat der Diffusionsschicht und 
den Anodenströmungsverteiler bis zur äußeren Kontaktierung der Zelle. In einem 
geschlossenen elektrischen Kreislauf passieren die Elektronen einen Verbraucher 
bis sie auf der Kathode über den Strömungsverteiler wieder in die Zelle gespeist 
werden. In der Kathodenkatalysatorschicht wird unter Anwesenheit von Sauerstoff, 
Protonen und Elektronen Wasser gebildet: 
3
2
O2 + 6H
+ + 6e- → 3H2O (2) 
Aus den Teilreaktionen der Anode und Kathode ergibt sich die Gesamtreaktion. 
Bei dieser Reaktion werden unter Standardbedingungen pro Mol Methanol 686 kJ 
umgesetzt: 
CH3OH	+	 32 O2 → CO2 + 3H2O (3) 
Obwohl die Katalysatorschicht als Reaktionszone besondere Bedeutung für eine 
elektrochemische Zelle hat, ist eine Abstimmung der anderen Funktionsschichten 
ebenfalls wichtig. Die Edukte gelangen über die Strömungsverteilerplatten in die 
Zelle und sollten dabei möglichst gleichmäßig über die gesamte Zellfläche verteilt 
werden. Dabei müssen die Platten bei Zelltemperatur chemisch resistent 
gegenüber Methanol und Wasser sein. Typische Betriebstemperaturen von DMFC 
liegen zwischen 50 bis 100 °C. Außerdem müssen sie eine möglichst gute 
elektrische Leitfähigkeit besitzen. In Polymerelektrolytbrennstoffzellen werden 
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momentan hauptsächlich Graphitwerkstoffe eingesetzt [17, 18]. Der spezifische 
Widerstand von BPP 4 (Eisenhuth GmbH KG) beträgt 240 µΩ·m senkrecht zur 
Flächenebene. Zunehmend wird aber auch der Einsatz von metallischen 
Bipolarplatten [19] getestet. Diese sollen die Herstellungskosten reduzieren, da 
beispielsweise auf Stanzprozesse aus der Automobilindustrie zurückgegriffen 
werden kann. Außerdem können die Platten dünner und leichter als vergleichbare 
Bipolarplatten aus Graphit hergestellt werden, wodurch höhere spezifische 
Leistungen bezogen auf Systemgewicht und -volumen realisiert werden können. 
Die Korrosionsstabilität der metallischen Bipolarplatten und der Beschichtungen ist 
allerdings noch problematisch [20, 21].  
Die Gasdiffusionsschicht muss sowohl eine gute elektrische Leitfähigkeit 
(11 µΩ·m; Avcarb 1071HCB) besitzen als auch durchlässig für Gase und 
Flüssigkeiten sein. Als Verbindungsstück zwischen der Katalysatorschicht und der 
Strömungs-verteilerplatte ist sie entscheidend für den An- und Abtransport sowie 
die Verteilung des Kraftstoffs in der Elektrode verantwortlich. Es werden derzeit 
kohlenstoff-basierte Substrate aus Gewebe, Vlies oder Papier [22-24] eingesetzt. 
Zwischen der Katalysatorschicht und dem Substrat kann eine mikroporöse Schicht 
(engl. micro porose layer, MPL) aufgebracht werden, welche den Verbund 
zwischen den beiden Schichten verbessert. Diese meist aus Ruß und Ionomer 
bestehende Schicht bildet mit dem Grundsubstrat die Diffusionsschicht der 
Elektrode.  
In den Katalysatorschichten finden die jeweiligen Teilreaktionen der Anode und 
Kathode statt. Zur Beschleunigung der Reaktionskinetik werden Edelmetall-
katalysatoren eingesetzt. In Reaktion (1) ist die Methanoloxidation vereinfacht 
dargestellt. Tatsächlich verläuft die elektrochemische Oxidation von Methanol an 
Platin (Pt) über mehrere Teilreaktionen [25-29]. In mehreren Teilschritten 
(Reaktionen (4)-(7)) werden die Molekülreste von Methanol durch Dehydrierung 
auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert, bis im letzten Schritt CO auf der 
Platinoberfläche adsorbiert wird: 
CH3OH	+	Pt→ Pt-CH2OH + H+ + e- (4) 
Pt-CH2OH + Pt → Pt2-CHOH + H+ + e- (5) 
Pt2-CHOH + Pt → Pt3-CHO + H+ + e- (6) 
Pt-CHO→ Pt-CO + H+ + e- (7) 
In einem parallelen Reaktionsstrang bilden sich OH-Gruppen auf der 
Katalysatoroberfläche durch Dissoziation von Wasser. An Platin ist diese Reaktion 
allerdings gehemmt und findet erst bei vergleichsweise hohen Elektroden-
potentialen um 0,7 V vs. SHE (engl.: standard hydrogen electrode) statt [25]: 
Pt	+	H2O→ Pt-OH + H+ + e- (8) 
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Bei der Verwendung von reinem Platin als Katalysator ist die Dissoziation von 
Wasser (Reaktion (8)) die geschwindigkeitsbestimmende Teilreaktion, wodurch es 
zu einer fortschreitenden Vergiftung der Katalysatoroberfläche mit CO kommt. Aus 
diesem Grund werden statt reinem Platin Legierungskatalysatoren aus Platin und 
einem Co-Katalysator verwendet [30, 31]. Der Co-Katalysator hat die Aufgabe, 
bereits bei niedrigen Elektrodenpotentialen Wasser zu dissoziieren und 
adsorbierte OH-Gruppen zur Verfügung zu stellen. Das Zusammenwirken zweier 
Katalysatoren wird in der Literatur durch den bifunktionalen Mechanismus [32, 33] 
und den Ligandenmechanismus [34, 35] beschrieben. Als besonders effektiv hat 
sich Ruthenium (Ru) als Legierungsmaterial für Platin erwiesen [36, 37]: 
Ru	+	H2O→ Ru-OH + H+ + e- (9) 
Pt-CO	+	Ru-OH	→ C2O + Pt + Ru + H+ + e- (10) 
Die Dissoziation von Wasser findet an Ruthenium bereits bei einem Potential von 
0,2 V vs. SHE statt. In vielen Fällen wird ein Pt:Ru-Verhältnis von 1:1 als 
Anodenkatalysator verwendet, da sich dieses als optimal für die Katalyse der 
Methanoloxidation herausgestellt hat [38, 39].  
Auf der Kathodenseite hingegen wird hauptsächlich reines Platin als Katalysator 
zur Reduktion von Sauerstoff verwendet (siehe Reaktion (2)). Aufgrund der hohen 
Platinkosten gibt es Untersuchungen zum Einsatz alternativer 
Kathodenkatalysatoren auf Basis von Kobalt, Chrom oder Nickel [40-42]. Neben 
der Reduzierung der Kosten und einer Beschleunigung der Sauerstoffreduktion 
wird auch nach Katalysatoren gesucht, die eine höhere Methanoltoleranz 
aufweisen und unempfindlicher auf die Methanolpermeation reagieren [43].  
Grundsätzlich muss eine Katalysatorschicht folgende Anforderungen erfüllen: 
 gute katalytische Aktivität,  
 hohe elektrische Leitfähigkeit (Elektronen-/Protonenleitfähigkeit), 
 guter elektrischer Kontakt zur Diffusionsschicht sowohl als auch zur 
protonenleitenden Membran, 
 ausreichende Anzahl hydrophiler und hydrophober Poren für einen 
schnellen Transport flüssiger und gasförmiger Edukte und Produkte. 
Kohlenstoff-geträgerte Edelmetallkatalysatoren besitzen die geforderte Porosität 
und eine gute elektrische Leitfähigkeit. Edelmetallpartikel im Nanometerbereich 
helfen nicht nur, die Edelmetallmenge zu reduzieren, sondern sorgen zusätzlich 
für eine Vergrößerung der Katalysatoroberfläche und damit auch der 
Reaktionszone [44].  
Eine typische Strom-Spannungskennlinie einer DMFC ist in Abbildung 2.3 
dargestellt. Der Spannungsverlauf der Zelle (schwarze Linie) wird durch drei 
Bereiche gekennzeichnet. Für kleine Stromdichten wird die Zellspannung durch 
die Aktivierungsüberspannung ηKin und die Methanolpermeation ηPermeation 
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bestimmt. Der blaue Bereich stellt die Aktivierungsüberspannung ηKin der 
Gesamtreaktion dar. Diese resultiert aus der trägen Reaktionskinetik der 
Methanoloxidation auf der Anode und Sauerstoffreduktion auf der Kathode. Die 
Aktivierungsüberspannung ist vor allem bei kleinen Stromdichten dominant und 
sorgt für eine Reduzierung der Zellspannung um fast 500 mV bei 50 mA/cm². Die 
Permeation von Methanol führt zu einer Mischpotentialbildung auf der Kathode, 
wobei das Kathodenpotential und die Zellspannung gesenkt werden (grauer 
Bereich). Die Methanolpermeation wird durch zwei verschiedene Effekte 
verursacht, welche im folgenden Kapitel genauer erklärt werden. Für hohe 
Stromdichten für der Transport der Edukte in der Elektrode zunehmend relevant. 
Der Spannungsverlust durch die endliche Transport-geschwindigkeit wird als 
Konzentrationsüberspannung ηTrans bezeichnet. Die Konzentrationsüberspannung 
wird durch die Betriebsparameter der Zelle bestimmt. Eine Reduzierung der 
Methanol- bzw. Luftkonzentration oder ihrer Durchflüsse führt im Allgemeinen zu 
einer Erhöhung der Überspannung. Der Grenzstrom, welcher durch die 
Methanolkonzentration vorgegeben wird, kann anhand des Faraday’schen 
Gesetzes abgeschätzt werden: 
l݆im ൌ ݊ ܨ ܦMeOH,eff
∆ܿMeOH
݈  (11) 
Dabei ist ݊ die Anzahl der Elektronen, ܨ die Faradaykonstante, ܦMeOHeff  der 
Diffusionskoeffizient von Methanol in der Elektrode und ݈ die Dicke der Elektrode. 
Der Konzentrationsgradient ∆ܿMeOH beschreibt den Konzentrationsunterschied 
zwischen Strömungsverteilerplatte und Katalysatorschicht. Zwischen dem 
Aktivierungs- und Massentransportbereich der Zelle gibt es einen linearen 
Spannungsverlauf, der durch die Ohm’schen Verluste (Vorwiderstand) ηOhm in den 
einzelnen Zellkomponenten (roter Bereich) bestimmt wird. Aus dem linearen 
Bereich der Spannungskurve kann außerdem der mittlere Gleichstromwiderstand 
RDC der Zelle berechnet werden. Dieser kann im Allgemeinen nicht mit dem 
Ohm’schen Widerstand gleichgesetzt werden, da der Gleichstromwiderstand alle 
Spannungsverluste berücksichtigt.  
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Abbildung 2.3: Schematischer Verlauf der Zellspannung mit verschieden 
Spannungsverlusten in der DMFC: Aktivierungsüberspannung ηKin; 
Konzentrationsüberspannung ηTrans; Ohm’schen Verluste ηOhm; Methanol-
permeation ηPermeation. 
 
2.2 Betriebsparameter 
Das Betriebsverhalten einer DMFC wird durch äußere Betriebsparameter wie 
Temperatur, Druck und Methanolkonzentration beeinflusst. Die Zelltemperatur 
beeinflusst vor allem die Reaktions- und Transportkinetik in der Zelle. Niedrige 
Temperaturen reduzieren die Methanolpermeation, während höhere 
Temperaturen die Reaktionskinetik und den Stofftransport in der Zelle 
beschleunigen [45]. Abhängig von der Höhe der Volumenströme an den 
Elektroden und inhomogenen Edukt-, Produkt- und Reaktionsverteilungen kann es 
über der aktiven Zellfläche zu einer inhomogenen Temperaturverteilung kommen.  
Die DMFC wird in vielen Fällen bei Umgebungsdruck über einen Lüfter mit Luft 
versorgt. Durch Erhöhung des Drucks sowie des Sauerstoffpartialdrucks werden 
die Kathodenüberspannung und die Permeation von Methanol auf die Kathoden 
reduziert [15]. Allerdings konkurrieren diese beiden Effekte mit einem erhöhten 
technischen Aufwand, höheren Fertigungskosten und mit einer im Vergleich zum 
Lüfter gesteigerten Leistungsaufnahme des benötigten Kompressors. In vielen 
Fällen wird daher auf solche Druckaufladung verzichtet. Im Allgemeinen wird 
versucht den Luftvolumenstrom auf der Kathode möglichst gering zu halten, um 
die Größe des Lüfters und Kondensators, so wie den Wärmeaustrag über die 
Kathode zu reduzieren.  
Die Wahl der Methanolkonzentration beeinflusst das Verhalten der Zelle. Höhere 
Methanolkonzentrationen ermöglichen den Betrieb bei höheren Stromdichten und 
begünstigen die Reaktionsrate. Dem gegenüber steht allerdings eine erhöhte 
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Methanolpermeation durch die Membran und der damit einhergehenden 
Mischpotentialbildung auf der Kathode. Dies führt neben der Reduzierung des 
Kathodenpotentials [14, 46] auch zu geringeren Methanolnutzungsgraden. 
Die Mindestmenge an Methanol und Sauerstoff in Abhängigkeit vom fließenden 
Strom wird durch das Faraday-Gesetz beschrieben. Aus den Teilreaktionen für 
Anode (Reaktion (1)) und Kathode (Reaktion (2)) ergeben sich folgende 
Gleichungen für die faradayschen Stoffmengenströme von Methanol ሶ݊MeOH, Faraday 
und Sauerstoff ሶ݊O2, Faraday:  
ሶ݊MeOH, Faraday ൌ ܫ6 ܨ ൌ
݆
6 ܨ ܣ (12)
ሶ݊O2, Faraday ൌ 32
ܫ
6 ܨ ൌ
݆
4 ܨ ܣ (13)
Darüber hinaus wird der Methanol- ( ሶ݊MeOH) und Sauerstoffmengenstrom ( ሶ݊O2) 
durch die jeweiligen Volumenströme für Methanol (ܳMeOH) und Sauerstoff (ܳO2) 
sowie der Konzentrationen bestimmt:  
ሶ݊MeOH ൌ ܿMeOHܳMeOH (14)
ሶ݊O2 ൌ ܿO2ܳLuft (15)
Der stöchiometrische Faktor von Methanol und Sauerstoff beschreibt das 
Verhältnis der zugeführten Stoffmenge zur Stoffmenge, die während der 
elektrochemischen Reaktion umgesetzt wird: 
ߣMeOH ൌ ሶ݊MeOHሶ݊MeOH,	Faraday (16)
ߣO2 ൌ ሶ݊O2ሶ݊O2,	Faraday (17)
Bei einem Verhältnis kleiner eins ist kein stationärer Betrieb der Zelle möglich, da 
die zugeführten Stoffmengen nicht ausreichen, um die Reaktionen aufrecht zu 
erhalten. Die Angabe des stöchiometrischen Verhältnisses dient dazu die 
Versorgung der Zelle mit den entsprechenden Edukten zu charakterisieren und 
Unterversorgungen der Zelle zu identifizieren.  
 
2.3 Methanolpermeation 
Die Methanolpermeation beeinflusst in starkem Maße den Zellwirkungsgrad der 
DMFC. Das permeierte Methanol steht nicht mehr als Brennstoff zur Verfügung, 
wodurch der Methanolnutzungsgrad der Zelle gesenkt wird. Die Oxidation des 
Methanols auf der Kathode führt zu einem Mischpotential, wodurch das 
Kathodenpotential und der Spannungswirkungsgrad der Zelle sinken [14, 47-49]. 
Zusätzlich sind durch die kathodenseitige Oxidation von Methanol höhere 
Luftvolumenströme notwendig, da Sauerstoff mit Methanol reagiert, wobei neben 
Kohlendioxid zusätzliches Wasser auf der Kathode entsteht. Dies reduziert nicht 
nur die verfügbare Sauerstoffmenge in der Kathode, sondern kann auch die 
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Flutung der Zelle begünstigen. Für einen möglichst effizienten 
Brennstoffzellenbetrieb ist es daher notwendig, die Methanolpermeation zu 
reduzieren.  
Die Methanolpermeation wird durch zwei Effekte verursacht. Die 
Konzentrationsgradienten von Methanol und Wasser zwischen Anode und 
Kathode führen zu einer Diffusion beider Stoffe durch die Membran zur Kathode 
[46]. Außerdem tritt ein molekularer Transport aufgrund des elektroosmotischen 
Sogs auf. Beide Transporteffekte werden durch höhere Temperaturen begünstigt. 
Seo et al. haben in ihrer Studie gezeigt, dass die Methanolpermeation bei offener 
Klemmspannung und Erhöhung des Zelltemperatur von 40 °C auf 70 °C um mehr 
als 70% zunimmt [14]. Der Diffusionskoeffizient von Methanol steigt im 
Allgemeinen mit der Temperatur an, wodurch es zu einer Erhöhung der 
Permeation kommt. Außerdem wird die Beweglichkeit der Wassermoleküle erhöht. 
Die höheren Zelltemperaturen führen auch zu einer Ausdehnung der 
Transportkanäle in der Membran, wodurch der Massentransport ebenfalls 
erleichtert wird [50]. Der elektroosmotische Sog wird durch die Protonenleitung 
durch die Membran bestimmt, wodurch der Effekt mit höheren Stromdichten 
zunimmt. Die Methanoldiffusion wird hingegen durch den 
Konzentrationsgradienten zwischen den Elektroden bestimmt. Bei einem 
konstanten Methanolvolumenstrom nimmt die Diffusion mit zunehmender 
Stromdichte ab, da mehr Methanol bereits auf der Anode oxidiert wird [51].  
Es gibt verschiedene Ansätze, die Methanolpermeation während des Betriebs zu 
reduzieren. Ein Ansatz ergibt sich aus der Anpassung der Betriebsparameter. 
Höhere Stromdichten vor allem im Bereich des Diffusionsgrenzstromes führen zu 
einer starken Reduktion der Methanolpermeation und es können Methanol-
nutzungsgrade von über 90% erreicht werden [46]. Ziel ist es, dabei die 
Methanolkonzentration innerhalb der Anodenkatalysatorschicht so stark wie 
möglich zu verringern, um den Konzentrationsgradient zwischen den Elektroden 
klein zu halten. Dazu kann sowohl die Eingangskonzentration als auch der 
Methanoldurchfluss zu gesenkt werden [46, 51]. Allerdings ist die Anpassung der 
Betriebsparameter immer an die äußeren Anforderungen des DMFC-Systems 
gebunden, so dass beispielsweise die Methanolkonzentration nicht ohne 
Einschränkungen des Betriebsbereiches verringert werden kann.  
Die Erhöhung der Membrandicke führt ebenfalls zu einer Reduzierung der 
Methanolpermeation, da sich die Diffusionsstrecke verlängert [52, 53]. Dadurch 
nimmt der Gesamtwiderstand durch die Membran zu, so dass die Membrandicke 
nicht beliebig erhöht werden kann. Weit verbreitet ist die Verwendung von 
Polymermembranen mit perfluorierten Sulfonsäuregruppen wie Nafion. Der 
Hauptnachteil von Nafion ist die hohe Methanolpermeation, so dass nach neuen 
Membranen mit geringerer Methanolpermeation geforscht wird. Eine Heraus-
forderung besteht darin, sowohl die Methanolpermeation zu minimieren als auch 
die Protonenleitfähigkeit nicht zu beeinträchtigen. Vor allem die Verwendung 
kohlenwasserstoffbasierter Polymeren mit Sulfonsäuregruppen zeigt 
aussichtreiche Resultate [54, 55].  
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Neben der Verringerung der Methanolpermeation besteht ein zweiter 
Forschungsansatz in der Entwicklung methanoltoleranter Kathodenkatalysatoren. 
Das Ziel dabei ist es, die Mischpotentialbildung auf der Kathode zu vermindern, 
indem Katalysatoren verwendet werden, die inaktiv für die Methanoloxidation sind 
[56, 57], aber die Sauerstoffreduktion katalysieren. Chalkogenide und 
Übergangsmetalle in makrocyclischen Verbindungen zeigen eine gute Toleranz 
gegenüber Methanol [56, 58]. Allerdings ist das Elektrodenpotential zur 
Sauerstoffreduktion um bis 200 mV geringer. Im Gegensatz dazu zeigen 
Platinlegierungen aus Eisen, Kobalt oder Nickel zwar eine deutlich bessere 
Aktivität für Sauerstoffreduktion, aber die Methanoltoleranz ist geringer.  
 
2.4 Zellwirkungsgrad 
Der Spannungswirkungsgrad ߟ௎ ergibt sich bei einem konstanten Zellstrom aus 
der Zellspannung ܷ und der reversiblen Zellspannung rܷev der Reaktion. Die 
reversible Zellspannung ist eine theoretische Bezugsgröße für die maximal 
nutzbare Energie unter Standardbedingungen, welche sich aus der Gibbs-Energie 
ableiten lässt: 
ߟ௎ ൌ ܷ
rܷev
 (18) 
An einem festen Betriebspunkt liefert die Zelle einen Strom		ܫ, wobei nach 
Gleichung (12) ein bestimmte Menge Methanol ሶ݊ MeOH,Faraday verbraucht wird. 
Zusätzlich geht ein Teil des Methanols ሶ݊ MeOH,Permeation durch Permeation auf die 
Kathode verloren. Das Verhältnis aus der nach dem Faraday’schen Gesetz 
benötigte Methanolmenge zur Gesamtmenge des verbrauchten Methanols ergibt 
den Methanolnutzungsgrad:  
ߟMeOH ൌ ሶ݊MeOH,Faradayሶ݊MeOH,Faraday ൅ ሶ݊MeOH,Permeation ൌ
ܫFaraday
ܫFaraday ൅ ܫPermeation (19)
Der Gesamtzellwirkungsgrad wird aus dem Produkt von Spannungswirkungsgrad 
und Methanolnutzungsgrad errechnet: 
ߟBZ ൌ ߟ௎ ∙ ߟMeOH  (20)
Aufgrund der langsamen Reaktionskinetik und der damit verbunden hohen 
Überspannungen, liegt der Spannungswirkungsgrad im Allgemeinen unter 50 %. 
Der Methanolnutzungsgrad wird stark durch die experimentellen 
Randbedingungen wie Temperatur, Methanolkonzentration und Zelldesign 
bestimmt. In der Nähe des Grenzstroms sind Methanolwirkungsgrade von über 
90 % realisierbar [46, 59]. Der Zellwirkungsgrad einer DMFC liegt typischerweise 
um 25 % [14].   
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2.5 Alterungsmechanismen 
Die Verlängerung der Lebensdauer ist ein wichtiges Kriterium für die 
Konkurrenzfähigkeit der DMFC. Das Department of Energy (DoE, USA) fordert für 
portable Energiesysteme bis 2015 eine Laufzeit von 5000 h mit einer Degradation 
von 20 % bezogen auf die ursprüngliche Zellleistung bzw. einer Degradationsrate 
von 4·10-3 %/h [60]. Daher besteht ein großes Interesse am allgemeinen 
Verständnis der Alterungsmechanismen während des Betriebs. In der Literatur 
wird häufig zwischen reversiblen und irreversiblen Degradationsmechanismen 
unterschieden [61]. Reversible Leistungsverluste können durch verschiedene 
Maßnahmen wiederhergestellt werden. Dies kann direkt nach einem Neustart der 
Zelle erfolgen oder sich über einen längeren Regenerationszeitraum erstrecken. 
Irreversible Degradationsmechanismen hingegen resultieren in einem 
permanenten Leistungsverlust.  
Basierend auf dieser Klassifizierung führen folgende Erscheinungen zu einer 
dauerhaften Schädigung der Zelle: 
 Reduzierung der elektrochemisch aktiven Katalysatoroberfläche, 
 Entmischung der Katalysatorlegierung, 
 Migration von Ruthenium von der Anode auf die Kathode, 
 Verlust der hydrophoben Eigenschaften der Kathode, 
 Korrosion von Kohlenstoff in der Katalysatorschicht. 
Entsprechend zählen zu den reversiblen Effekten: 
 Oxidation der Platinoberfläche auf der Kathode, 
 Austrocknung der Membran, 
 Flutung der Kathode. 
Eine explizite Trennung der einzelnen Degradationsmechanismen ist hierbei 
schwierig, da sich die verschiedenen Effekte auch gegenseitig beeinflussen und 
überlagern können. In den folgenden Kapiteln werden die Degradationseffekte 
genauer beleuchtet.  
 
Irreversible Alterung 
Die Reaktionszone in der Katalysatorschicht wird hauptsächlich durch die 
elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche bestimmt. Eine Reduzierung der 
Oberfläche führt zu einer Erhöhung der Überspannung an den Elektroden, was in 
einer verringerten Zellleistung resultiert. Die verringerte Katalysatoroberfläche 
kann das Resultat verschiedener Alterungsmechanismen sein: 
 Agglomeration der Teilchen durch Ostwald-Reifung [62, 63], 
 Auflösung und Ausfällung von Katalysator [63, 64], 
 Korrosion von Kohlenstoff [65, 66]. 
Die Agglomeration kann auf der Anode und der Kathode nachgewiesen werden, 
wobei dies sowohl für geträgerten als auch ungeträgerten Katalysator gilt. Cheng 
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et al. haben dazu Alterungsuntersuchungen bis 1002 h bei 300 mA/cm² 
durchgeführt. Dabei haben sie eine Vergrößerung der Katalysatorteilchen um 
25 % auf der Kathode und um 19 % auf der Anode festgestellt, wobei sich die 
maximale Zellleistung fast halbiert hat [67]. Sarma et al. haben hingegen bei ihren 
Alterungsuntersuchungen nur auf der Kathodenseiten eine Agglomeration um 
25 % beobachtet [68]. Die Messung erfolgte aber bei einer geringen Stromdichte 
von 90 mA/cm² und geringere Zelltemperaturen von 40°C über 600 h. 
Sarma führt den verringerten Anodeneffekt auf eine verstärkte 
Rutheniumauflösung zurück. Ruthenium ist bei Anodenpotentialen größer als 
0,8 V weniger stabil gegen Korrosion als Platin, so dass vor allem die Auflösung 
von Ruthenium zu einer Reduzierung der Katalysatoroberfläche führt. In Abbildung 
2.4 ist das Pourbaix Diagramm von Ruthenium für ein Ru-Wasser-System bei 
25 °C gezeigt. Außerdem ist der für den Brennstoffzellenbetrieb typische 
Potentialbereich einer Anoden-elektrode zwischen 0 und 400 mV eingezeichnet. 
Thermodynamisch ist Ruthenium unter diesen Bedingungen stabil. Bei diversen 
Alterungsversuchen konnte von verschiedenen Arbeitsgruppen Auflösung von 
Ruthenium nachgewiesen werden [61, 68-70]. Im Gegensatz zu dem gezeigten 
Pourbaix Diagramm wird in einem realen System ein Katalysator verwendet, der 
zum großen Teil aus einer PtRu-Legierung besteht, aber auch nicht legiertes 
Platin und Ruthenium sowie Rutheniumoxid enthält [71]. Zudem wird ein DMFC-
System meist bei höheren Temperaturen betrieben. Durch Auflösung von 
Ruthenium aus der Katalysator-legierung wird das Verhältnis von Platin und 
Ruthenium vergrößert, was zu einer Verringerung der katalytischen Aktivität führt 
[38, 39, 72]. Ein Teil des Rutheniums migriert außerdem durch die Membran in die 
Kathode [69]. 
 
Abbildung 2.4: Pourbaix-Diagramm eines Ru-H2O-Systems bei 25 °C (Grafik 
adaptiert von [73]. 
Ablagerungen von Ruthenium in der Kathode führen zu einer Reduzierung des 
Kathodenpotentials um bis zu 200 mV, wenn das Anodenpotentialen längere Zeit 
bei 1,3 V gehalten wird [69]. Gancs et al. [74] haben den Einfluss von Ruthenium 
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in der Kathode mit einer rotierende Scheibenelektrode (engl. rotating disk 
electrode; RDE) untersucht. So steigt die kathodische Überspannung bei 
Anwesenheit von Ruthenium um bis 160 mV an, was letztlich zu einer 
Reduzierung der Sauerstoff-reduktionsrate führt. Zudem begünstigt Ruthenium die 
Oxidbildung des Kathoden-katalysators, was zu einer verstärkten irreversiblen 
Alterung führt [75]. Piela et al. konnten nach einem 600-stündigen Alterungstest 
bei einer Zellspannung von 0,4 V Ruthenium auf der Kathode über CO-Stripping-
Experimente nachweisen, was ebenfalls mit Röntgenfluoreszenz bestätigt wurde 
[69]. Die strombedingte Diffusion von Ruthenium auf die Kathode wird vor allem 
durch das Anodenpotential bestimmt, wobei höhere Anodenpotentiale die 
Auflösung von Ruthenium beschleunigen [76]. Jeon et al. konnten allerdings auch 
zeigen, dass Ruthenium bereits bei Anoden-potentialen von 400 mV aufgelöst 
wird, was nach dem Pourbaix-Diagramm nicht möglich sein sollte (Abbildung 2.4). 
Sie führen dies auf die höheren Temperaturen in der DMFC und Mischeffekte der 
PtRu-Legierung zurück [77]. Bereits bei der Präparation und Aktivierung der Zelle 
kommt es zu einer Permeation von Ruthenium auf die Kathode [75]. Neben der 
strombedingten Permeation kann es auch einen stromlosen Mechanismus geben. 
Der Katalysator liegt im Allgemeinen nicht vollständig in legierter Form vor, so 
dass auch weniger stabile Verbindungen wie RuO2 in der Katalysatorschicht 
vorhanden sind. So kann wässriges RuO2 in Form von Nanopartikeln [78] aus der 
Katalysatorschicht ausgewaschen werden und durch die befeuchtete Membran 
diffundieren [79].  
Daneben können auch Verunreinigungen beispielsweise durch Schwermetallionen 
oder Anionen zu einer verstärkten Alterung der Zelle führen. Bei Anwesenheit von 
Chloridionen wird das Oxidationspotential von Ruthenium herabgesetzt, so dass 
es auch unter normalen DMFC-Bedingungen zu einer Katalysatorkorrosion 
kommen kann. Die Auswirkung von Chloridionen wurde bei Dauerversuchen 
untersucht [80], wobei eine reversible und irreversible Alterung festgestellt worden 
ist. Die reversible Degradation resultiert aus auf der Katalysatoroberfläche 
adsorbiertem Chlor [81], während eine irreversible Alterung durch Korrosion des 
Katalysators erfolgt [80]. 
Eine weitere Herausforderung ist das Wassermanagement auf der Kathodenseite. 
Sowohl durch den elektroosmotischen Sog als auch durch die Reduktion von 
Sauerstoff gelangt Wasser in die Kathode. Um eine Flutung der Kathode zu 
verhindern, wird die Gasdiffusionsschicht hydrophobiert. Sarma et al. [68] haben 
gezeigt, dass die Kathode nach 600 Betriebsstunden ihre hydrophoben Eigen-
schaften verliert. Hierdurch verliert die Zelle zwar nicht direkt an Leistung, 
allerdings kann es zu einer starken Flutung der Kathode und somit zu einer 
lokalen Sauerstoffverarmung kommen.  
Bei einer vollständigen Verarmung von Methanol in der Zelle unter 
galvanostatischen Messbedingungen sind auch Anodenpotentiale oberhalb von 
700 mV möglich [82]. Durch den Mangel an Methanol muss der Strom durch 
alternative Reaktionen erzeugt werden: 
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C	+	2H2O → CO2 + 4H+ + 4e- (21) 
2C	+	2H2O + O2 → 2CO2 + 4H+ + 4e- (22) 
2H2O →O2 + 4H+ + 4e- (23) 
Die erste Reaktion ist thermodynamisch bereits bei Potentialen oberhalb von 
0,21 V möglich. Somit könnte eine Brennstoffzelle mit einem kohlenstoffbasierten 
Trägermaterial nicht betrieben werden. Allerdings liegt die Austauschstromdichte 
unter normalen DMFC-Betriebsbedingungen in der Größenordnung 10-19 A/cm² 
[12]. Im Vergleich zu den vorher beschriebenen Degradationsmechanismen 
konnte die Kohlenstoffkorrosion unter typischen DMFC-Bedingungen nicht 
nachgewiesen werden.  
Die Reaktionen (22) und (23) laufen thermodynamisch erst bei Potentialen 
oberhalb von 1,21 V ab. Während der vollständigen Verarmung von Methanol 
können entsprechende Potentiale auf der Anode erreicht werden. Wang et al. 
haben aus Untersuchungen des Anodenabgases sowohl Kohlenstoffkorrosion als 
auch Sauerstoffentwicklung während der Methanolverarmung nachgewiesen [82]. 
Als Hauptdegradationsmechanismus wurde die Korrosion von Kohlenstoff 
identifiziert. Der Einfluss der Sauerstoffevolution (Reaktion (23)) während der 
Methanolverarmung ist bisher allerdings kaum untersucht. Aus dem Bereich der 
Elektrolyse ist bekannt, dass Ruthenium eine hohe katalytische Aktivität bei der 
Reduktion von Sauerstoff zeigt [83-86]. Ruthenium selbst ist aber gegenüber der 
Sauerstoffentwicklung nicht stabil und wird dabei oxidiert [87]. 
Neben der vollständigen Methanolverarmung ist auch eine lokale Verarmung von 
Methanol auf der Anode möglich. Die anodische Überspannung steigt in den 
verarmten Bereichen, so dass es zu einer beschleunigten Alterung durch 
Rutheniumkorrosion kommt. Kulikovsky stellte 2011 ein Modell für die partielle 
Methanolverarmung vor [13]. In diesem Modell wird angenommen, dass ein Teil 
der Zelle vollständig mit Methanol versorgt wird, während in den verarmten 
Zellregionen kein Methanol vorhanden ist. Im verarmten Zellbereich sinkt das 
Membranpotential ab, wodurch die anodische Überspannung zunimmt. Aufgrund 
der Potentialverschiebung wird die Korrosion von Kohlenstoff und Ruthenium in 
den verarmten Zellbereichen beschleunigt.  
 
Reversible Prozesse 
Eine partielle Flutung der Kathode kann die Zellspannung um mehr als 100 mV 
reduzieren [88]. Das Wasser im Strömungsverteiler und der Gasdiffusionsschicht 
blockiert die Diffusion von Sauerstoff in die Katalysatorschicht. Mit Hilfe von 
ortsaufgelösten Stromdichteverteilungen konnte Schröder zeigen, dass die 
Stromproduktion in den gefluteten Bereichen teilweise mehr als halbiert wurde 
[88]. Unter galvanostatischen Betriebsbedingungen, also der Vorgabe eines 
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Gesamtstroms, muss der fehlende Strom durch eine entsprechende Stromer-
höhung in den nicht gefluteten Zellbereichen ausgeglichen werden. Dadurch bildet 
sich eine inhomogene Stromverteilung aus und die Zellleistung wird reduziert [89]. 
Das Risiko einer Kathodenflutung kann durch höhere Luftvolumenströme 
vermindert werden. Daneben hat auch die Struktur des Strömungsverteilers einen 
Einfluss. Eine hydrophile Beschichtung der Kathodenkanäle hilft den 
Wasseraustrag zu homogenisieren und die Blockade einzelner Kanäle zu 
reduzieren [88]. Prinzipiell kann die Flutung sowohl bei hohen als auch bei 
niedriger Stromdichte auftreten. Bei kleinerer Stromdichte ist die 
Methanolpermeation höher, wodurch zusätzlich Wasser auf der Kathode entsteht. 
Die Methanolpermeation nimmt für höhere Stromdichten zwar ab, allerdings ist die 
Wasserbildung durch die Stromproduktion höher. Zusätzlich steigt die 
Wasserpermeation durch den steigenden elektroosmotischen Sog. Nach 
Erhöhung des Luftvolumenstroms oder Neustart der Zelle ist die Flutung der 
Kathode vollständig reversibel.  
Neben der Flutung kann es auch zu einer temporären Austrocknung der Membran 
kommen. Aufgrund der Versorgung mit wässriger Methanollösung und der Bildung 
von Wasser auf der Kathode ist eine partielle oder vollständige Austrocknung der 
Membran in einer DMFC eher unwahrscheinlich. Bei höheren Betriebs-
temperaturen, beispielsweise 145 °C, kann es zu lokalen Austrocknungs-
erscheinungen auf der Kathode kommen [90, 91], selbst bei der Verwendung von 
flüssigem Methanol. In den ausgetrockneten Bereichen verliert die Membran ihre 
protonenleitenden Eigenschaften. Durch Wiederbefeuchten der Membran kann die 
Protonenleitfähigkeit wiederhergestellt werden.  
Die Sauerstoffreduktion auf der Kathode wird außerdem durch die Bildung von 
Platinoxid und –hydroxid auf der Katalysatoroberfläche beeinflusst. Platinoxid 
senkt das Kathodenpotential während der Sauerstoffreduktion, was zu einem 
direkten Spannungsverlust von bis zu 40 mV führt [61, 92]. Die Oxidation von 
Platin findet vor allem bei hohen Kathodenpotentialen zwischen 0,8 und 0,9 V 
statt. Durch eine Absenkung des Kathodenpotentials lassen sich Platinoxide 
vollständig wieder reduzieren. Dies lässt sich beispielsweise durch eine 
kurzzeitige Verminderung der Luftzufuhr realisieren [92]. 
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3 Messmethoden 
3.1 Ortsaufgelöste Strommessungen 
Die Messung der lokalen Stromverteilung gibt Informationen über die Verteilung 
von Methanol und Sauerstoff in der DMFC, wodurch beispielsweise lokale Unter-
versorgungen oder eine inhomogene Katalysatorverteilung identifiziert werden 
können. Des Weiteren ist es möglich die Ausbreitung von inaktiven Bereichen zu 
untersuchen. Es gibt verschiedene Methoden, die Stromdichteverteilung einer 
Zelle zu messen, angefangen bei einer vollständigen Segmentierung der Zelle bis 
hin zur Magnetotomographie. Hierbei muss der Zellaufbau gegebenenfalls stark 
modifiziert werden, was direkte Auswirkungen auf den Zellbetrieb haben kann.  
Die Magnetotomographie ist die einzige nicht invasive Methode [93, 94]. Alle 
magnetisierbaren Materialen wie Stahl werden durch nicht magnetisierbare Stoffe 
wie Aluminium ersetzt. Dies ist notwendig um die Verzerrung des Magnetfeldes 
der Brennstoffzelle möglichst gering zu halten. Bei der Magnetotomographie wird 
das äußere Magnetfeld der belasteten Zelle gemessen. Basierend auf dem 
Superpositionsprinzip kann mit Hilfe des räumlichen Magnetfeldes die 
Stromverteilung in der Zelle berechnet werden. Auch externe Störungen des 
Magnetfeldes wie das Erdmagnetfeld können zu einer Verfälschung der 
Stromverteilung führen. Sowohl die mathematische Rückrechnung als auch die 
experimentelle Umsetzung haben sich im Laufe der Entwicklung als schwierig 
erwiesen [95, 96]. Momentan wird die Technik für die Charakterisierung von 
Lithium-Ionen-Batterien erprobt.  
Eine weitere Methode zur Bestimmung der Stromverteilung besteht in der 
kompletten Segmentierung der Zelle bis hin zur MEA [97] oder zumindest 
einzelner Zellkomponenten [98-103]. Hierbei kann jedes einzelne Segment als 
eigenständige Zelle betrachtet werden. Querströme innerhalb der einzelnen 
Schichten treten nicht auf, wodurch die lokale Stromverteilung ohne Verzerrungen 
durch Querströme bestimmt werden kann. Die Umsetzung dieser Technik ist 
allerdings aufwendig, da unbedingt eine Beschädigung der MEA vermieden 
werden muss, was mit erheblichem präparativen Aufwand verbunden ist. Bei der 
Segmentierung der Strömungsverteilerplatte muss außerdem berücksichtigt 
werden, dass das Füllmaterial sowohl dicht als auch chemisch resistent 
gegenüber Methanol ist.  
Einfacher sind segmentierte Strommessplatinen zu realisieren (Abbildung 3.1) 
[104, 105], so dass sich diese Technik für viele Anwendungen etabliert hat [106-
108]. In der einfachsten Form wird der lokale Strom s݆eg über eine direkte 
Kontaktierung in der Zelle umgeleitet und innerhalb oder außerhalb der Zelle über 
einen Messwiderstand gemessen [104]. Der Gesamtstrom der Zelle ݆Zelle ergibt 
sich aus der Summe aller lokalen Ströme. Der Messwiderstand selbst sollte 
möglichst klein gehalten werden, um den Spannungsabfall über den Widerstand 
zu minimieren. Bei inhomogenen Stromverteilungen oder fertigungsbedingten 
Toleranzen des Widerstands kommt es zu einer Störung der Äquipotentialfläche 
innerhalb der Zelle, wodurch interne Querströme zu einer Verschmierung der 
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Stromverteilung führen. Sauer et al. haben eine Kompensationsschaltung 
entworfen, die den Spannungsabfall über den einzelnen Strommesswiderständen 
ausgleicht [109]. Dabei wird der Messwiderstand mit einem Transistor und 
Operationsverstärker gekoppelt, wodurch der Strom ohne Spannungsverluste 
gemessen wird und die Äquipotentialfläche unabhängig vom lokalen Strom 
erhalten bleibt. Dadurch ist es möglich, eine deutlich höhere Stromauflösung 
gegenüber Messplatinen mit reinen Messwiderständen zu erreichen. Allerdings 
können immer noch Unterschiede bei der Kontaktierung der einzelnen Segmente 
auftreten, wodurch die Äquipotentialfläche ebenfalls gestört wird. Es ist auch 
möglich, Hallsensoren [105] zur Messung der Stromverteilung zu verwenden. Die 
Messung des Stroms selbst ist bei dieser Technik widerstandsfrei. Lediglich der 
Widerstand des Stromabnehmers kann zu einer Störung führen.  
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau zur Messung einer ortsaufgelösten 
Stromverteilung mit Hilfe einer segmentierten Strommessplatine. 
 
3.2 Zyklische Voltammetrie 
Die zyklische Voltammetrie ist ein dynamisches elektrochemisches Verfahren zur 
Charakterisierung von Elektroden. Durch Vorgabe einer dreieckförmigen 
Potentialrampe an der Arbeitselektrode wird eine direkte Stromantwort des 
Systems gemessen. Diese Methode hat ein breitgefächertes 
Anwendungsspektrum [110]. So können aus den Messungen Rückschlüsse zum 
Auf- und Abbau von Adsorbat- und Deckschichten gezogen werden. Außerdem 
können Doppelschichtkapazitäten an den Elektrodenoberflächen analysiert 
werden. Im Bereich der Brennstoff-zellenforschung wird die zyklische 
Voltammetrie häufig zur Charakterisierung von Katalysatoren [111-113], 
Bestimmung der aktiven Katalysatoroberfläche [114-116] oder direkt bei 
Alterungsversuchen [62, 117] eingesetzt.  
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Die Katalysatoroberfläche kann durch zyklische Voltammetrie mit verschiedenen 
Methoden ermittelt werden. Die erste Methode beruht auf der Adsorption und 
Desorption von Wasserstoff auf der Katalysatoroberfläche [116, 118]. Aus der 
Auswertung der jeweiligen Ladungen und der jeweiligen Katalysatormenge in der 
Schicht lässt sich die elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche (ECASA) 
bestimmen [111]. Bei der Verwendung von Legierungen wie PtRu als Katalysator 
kommt es hingegen zu einer Überlagerung der Adsorption von Sauerstoff und 
Wasserstoff, so dass die exakte Bestimmung der aktiven Katalysatoroberfläche 
verhindert wird [119]. 
Eine zweite elektrochemische Methode stellt das CO-Stripping dar [34, 39, 78, 
120, 121]. Bei einem konstanten Potential wird eine Monolage CO auf der 
Katalysatoroberfläche adsorbiert. Durch Erhöhung des Potentials wird das 
adsorbierte CO elektrochemisch oxidiert: 
M-CO	+	H2O→ CO2 + 2H+ + 2e- (24)
M steht repräsentativ für Platin und Ruthenium. Aus der Integration des 
Oxidationspeaks ergibt sich die Oxidationsladung von CO ܳ஼ை. Unter der 
Annahme, dass jedes CO-Molekül genau von einem Katalysatoratom adsorbiert 
wird, beträgt die spezifische Adsorptionsladung ݍmax,		஼ை von CO auf Platin 
420 µC/cm². Zusammen mit der Platinmasse in der Katalysatorschicht ݓ௉௧ ergibt 
sich die massenspezifische elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche 
ܧܥܣܵܣ஼ை (engl. electrochemical active surface area, ECASA): 
ܧܥܣܵܣ஼ை ൌ ܳ஼ைݍmax,	 ஼ை ∙ ݓ௉௧ ቂ
௠²
௚ ቃ  (25)
Eine Modifikation des CO-Strippings stellt das Methanolstripping dar [72, 122]. 
Methanolstripping lässt sich mit dem vorhandenen Brennstoff Methanol 
durchführen, erfordert keine Zwischenspülung mit toxischem CO und eignet sich 
daher insbesondere für die DMFC. Bei dieser Methode werden Methanol und 
seine Molekülreste auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert und während der 
Analyse zu Kohlendioxid oxidiert. Die Teilreaktionen der Methanoloxidation sind 
bereits in Kapitel 2.1 näher erläutert worden. In Abbildung 3.2 ist exemplarisch 
eine Kurve des Methanolstrippings bei einer PtRu-Legierung dargestellt. Das 
Maximum des Oxidationspeaks liegt bei 360 mV. Die Lage des Maximums gibt 
Auskunft über die Aktivität des Katalysators [39, 72]. Je niedriger das 
Peakpotential ist, desto aktiver ist der Katalysator für die entsprechende Reaktion. 
Aus der Integration ergibt sich die Oxidationsladung des Methanolstrippings, ܳை௫. 
Wie auch schon beim CO-Stripping ist die Oxidationsladung direkt proportional zur 
aktiven Katalysatoroberfläche. Allerdings ist die Berechnung des 
Proportionalitätsfaktors schwieriger, da bei der Methanoloxidation zwar vor allem 
CO, aber auch Intermediate der Methanoloxidation wie COH und andere als 
Adsorbate auftreten, deren Bedeckungsgrade auf dem hier verwendeten 
Katalysator nicht genau bekannt sind. Zudem hat das Methanolmolekül einen 
höheren Platzbedarf als die kleineren, linear gebundenen CO-Moleküle. Daher ist 
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bei einer Betriebstemperatur von 70 °C der CO-Bedeckungsgrad und damit die 
Oxidationsladung beim Methanolstripping grundsätzlich kleiner als beim CO-
Stripping. Nach Arico et al. [122] stehen bei einer Temperatur von 80 °C nur etwa 
65 % der CO-Adsorptionsplätze beim Methanolstripping zur Verfügung. Erst bei 
Temperaturen oberhalb von 90 °C fängt der CO-Bedeckungsgrad an, so stark 
abzunehmen, dass sich die mit zunehmender Temperatur sinkenden 
Oxidationsladungen des CO- und Methanolstrippings angleichen [122].  
Aus den genannten Gründen wurde auf die Berechnung der ECASA verzichtet 
und lediglich die zur ECASA proportionale Oxidationsladung angegeben. Die 
Angabe der Oxidationsladung ist im Rahmen dieser Arbeit ausreichend, da 
lediglich Änderungen des Katalysators innerhalb einer Messung verglichen 
werden. Ein Vergleich verschiedener Katalysatoren oder eine Beurteilung der 
Güte des Katalysators findet nicht statt.  
 
Abbildung 3.2: Methanolstripping an einer PtRu-Anode. Die blaue Linie zeigt den 
Stromverlauf während des Methanolstrippings. Die Integration des 
Oxidationspeaks (graue Fläche) ergibt die spezifische Oxidationsladung 
(vergleiche Formel (25)). Das Maximum des Oxidationspeaks gibt einen Hinweis 
auf die Aktivität des Katalysators.  
 
3.3 Impedanzspektroskopie 
3.3.1 Grundlagen der elektrochemischen Impedanz 
Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ermöglicht es, die Dynamik 
eines elektrochemischen Systems an einem stationären Punkt zu untersuchen. 
Für die Analyse wird die Systemantwort auf eine Anregung des stationären 
Zustands untersucht. Aus den Impedanzspektren können einzelne Teilprozesse 
der Gesamtreaktion identifiziert und analytisch, numerisch oder mit Hilfe von 
Ersatzschaltbildern beschrieben werden. 
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Grundlegend basiert die Methode auf der Anregung eines stationären Zustands 
ሺܷ଴, ܫ଴ሻ durch ein Anregungssignal und der Messung des korrespondierenden 
Antwortsignals. Das stationäre System kann sowohl bei konstantem Strom 
(galvanostatisch) als auch bei konstanter Zellspannung (potentiostatisch) 
betrieben werden. Das System kann über ein Wechselstrom- oder ein Wechsel-
spannungssignal angeregt werden. Um störungsarme Antwortsignale zu erhalten, 
darf die Anregungsamplitude nicht zu niedrig gewählt werden. Gleichzeitig sollen 
aber nicht-lineare Effekte im Spektrum reduziert werden, so dass die 
Anregungsamplitude auch nicht zu hoch sein sollte. Die Wahl der Anregungs-
amplitude hängt sowohl vom Widerstand des Messsystems als auch von der 
Linearität des Stroms und der Spannung in der Nähe des Messpunktes ab. Wird 
ein linearer Bereich untersucht, kann die Anregung höher gewählt werden als bei 
nicht-linearen Kennkurven [123]. Ein typischer Wert der Wechsel-
spannungsamplitude für Impedanzmessungen an Brennstoffzellen ist 10 mV. 
Basierend auf der jeweiligen Anregung ergibt sich ein entsprechendes 
Wechselstromsignal als Systemantwort. Das Antwortsignal besitzt zwar die 
gleiche Frequenz wie die Anregung, allerdings können Strom und Spannung um 
den Phasenwinkel 	ᇞ ߶ verschoben sein, sowie unterschiedliche Amplituden 
besitzen. Die Impedanz selbst wird analog zum Ohm‘schen Widerstand aus dem 
Quotienten von Spannung und Strom gebildet. Aufgrund der Phasenverschiebung 
	ᇞ ߶ zwischen Strom und Spannung ist die Impedanz eine komplexe Größe. Die 
frequenzabhängige Impedanz erhält man durch Fouriertransformation der 
zeitabhängigen Systemanregung und -antwort. Im Folgenden sind die Formeln für 
die komplexe Impedanz ܼሺ߱ሻ für eine sinusförmige Spannungsanregung ܷACሺݐሻ 
und eine Systemantwort ܫACሺݐሻ dargestellt: 
Spannungsanregung: ܷACሺݐሻ ൌ ܷ଴ sinሺ߱ݐ ൅ ߶Uሻ (26) 
Stromantwort: ܫACሺݐሻ ൌ ܫ଴ sinሺ߱ݐ ൅ ߶Iሻ (27) 
Impedanz: ܼሺ߱ሻ ൌ ࣠ሼܷACሺݐሻሽ࣠ሼܫACሺݐሻሽ ൌ
ܷ଴
ܫ଴ ݁
iሺథUିథUሻ 
ܼሺ߱ሻ ൌ |ܼሺ߱ሻ|݁ iሺᇞథሻ ൌ ܼᇱ ൅ I ܼ′′ 
(28) 
(29) 
Über die Kramers-Kronig-Relation besteht ein direkter Zusammenhang zwischen 
dem Realteil ܼ′ und dem Imaginärteil ܼ′′. Die komplexe Impedanz wird für weitere 
Analysen hauptsächlich in Bode- oder Nyquist-Darstellung aufgetragen. Im Bode-
Diagramm wird der Betrag der Impedanz |ܼሺ߱ሻ| und die Phasenverschiebung ᇞ ߶ 
als Funktion der Frequenz dargestellt. Im Nyquist-Diagramm hingegen wird der 
Imaginärteil ܼ′′ in Abhängigkeit vom Realteil ܼ′ aufgetragen.  
In einem Impedanzspektrum über den gesamten Frequenzbereich, von unendlich 
bis 0, sind alle Informationen über das dynamische Verhalten des Systems 
enthalten. Dabei treten die Effekte bei unterschiedlichen Frequenzen auf, so dass 
den einzelnen Effekten eine spezifische Frequenz zugeordnet werden kann. Dies 
ist schematisch in Abbildung 3.3 für zwei Prozesse mit charakteristischen 
Frequenzen von 12 Hz und 25 mHz dargestellt. Je weiter die jeweiligen 
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charakteristischen Frequenzen der untersuchten Effekte auseinander liegen, desto 
eindeutiger ist eine Zuordnung möglich. Allerdings können sich auch mehrere 
Relaxationsprozesse überlagern, was die Analyse des Impedanzspektrums 
erschwert.  
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Frequenzabhängigkeit des Realteils 
ܼ′ und des Imaginärteils ܼ′′ bei zwei Relaxationsprozessen mit charakteristischen 
Frequenzen von 12 Hz und 25 mHz. 
In Brennstoffzellen ergibt sich das Impedanzspektrum als Summe der  
Impedanzen beider Elektroden und der Membran. Die elektrochemischen 
Elektrodenreaktionen setzen sich dabei aus mehreren Einzelprozessen 
zusammen. In Kapitel 1 ist dies für die Methanoloxidation mit einem PtRu-
Katalysator beschrieben worden. Im Allgemeinen lassen sich die Teilschritte in 
drei Grundprozesse unterteilen [124]: 
 Transport der Edukte in die Katalysatorschicht, 
 Adsorption/Desorption auf der Katalysatoroberfläche, 
 Elektronentransfer zwischen elektronenleitender Phase und adsorbierten 
Edukten. 
Es gibt drei verschiedene Ansätze, ein Impedanzspektrum zu analysieren und die 
jeweiligen Teilreaktionen zu beschreiben: (i) analytisch, (ii) numerisch und (iii) mit 
Hilfe von Ersatzschaltbildern. Aufgrund der großen Bedeutung der 
elektrochemischen Impedanzspektroskopie in der Forschung und Anwendung sind 
die verschiedenen Analysemethoden und Versuchsaufbauten in der Literatur 
bereits detailliert beschrieben [125-127]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
ausschließlich Ersatzschaltbilder zur Auswertung der Spektren verwendet [128].  
 
3.3.2 Grundlegende Ersatzschaltbilder 
Die einzelnen Teilprozesse der Gesamtreaktion werden hierbei durch elektrische 
Schaltungen abgebildet. Die Schaltungen werden durch parallele und serielle 
Verknüpfung von elektrischen Bauelementen wie zum Beispiel Widerständen ܴ, 
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Kapazitäten ܥ, und Induktivitäten ܮ, zusammengestellt. Sequentiell ablaufende 
Teilreaktionen werden durch serielle Schaltungen dargestellt, während 
Parallelschaltungen zur Verknüpfung simultaner Prozesse verwendet werden.  
In elektrochemischen Systemen können ionische und elektronische Widerstände 
sowie Durchtritts- und Massentransportwiderstände durch elektrische Widerstände 
abgebildet werden. In Polymerelektrolytbrennstoffzellen, wie der DMFC, 
beschreibt der ionische Widerstand bzw. die ionische Leitfähigkeit den 
Protonentransport durch den Elektrolyten. Der elektronische Widerstand 
repräsentiert die Leitung von Elektronen durch elektronenleitende Phasen, wie 
Katalysatorschichten, GDLs, Bipolarplatten und Kabel. Der Durchtrittswiderstand 
tritt bei Elektronen-austauschprozessen an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche 
auf. Er hängt von der Art der Reaktion, der Elektrodenoberfläche und dem 
Potential ab. Kapazitive Elemente werden in elektrochemischen Prozessen 
meistens zur Beschreibung von Doppelschichten an Grenzflächen verwendet. Die 
Doppelschichtkapazität korreliert dabei direkt mit der Grenzfläche ܣ der Elektrode. 
Induktive Elemente bei mittleren und niedrigen Frequenzen beschreiben im 
Allgemeinen Adsorptionsprozesse während der Reaktion.  
Im einfachsten Fall kann eine elektrochemische Reaktion an einer Oberfläche 
ohne Massentransporthemmung wie in Abbildung 3.4 beschrieben werden. Das 
Schaltbild ist aus zwei Widerständen und einer Kapazität aufgebaut. Der 
Widerstand des Elektrolyten, ܴel, ist in Serie mit einem RC-Glied, (ܴct, ܥdlሻ, 
geschaltet. Die RC-Schaltung besteht aus dem parallel geschalteten 
Durchtrittswiderstand der Elektrode ܴct, und der Doppelschichtkapazität ܥdl. Das 
Impedanzspektrum einer solchen Schaltung ist in der Nyquist-Darstellung ein 
Halbkreis, welcher um den Widerstand ܴel auf der realen Achse verschoben ist 
(siehe Abbildung 3.4). Der Halbkreis schneidet die reale Achse an 2 Punkten. Die 
Impedanz einer Kapazität ist indirekt proportional zur Frequenz, so dass bei hohen 
Frequenzen näherungsweise nur der Elektrolytwiderstand ܴel gemessen wird. Der 
zweite Schnittpunkt ergibt sich, wenn die Frequenz gegen 0 strebt. In diesem 
Grenzfall ist die Impedanz der Doppelschichtkapazität unendlich hoch, so dass 
sich der Realteil aus der Summe des Elektrolytwiderstandes ܴel und den 
Durchtrittwiderstand ܴct ergibt. Diese Summe entspricht dem Gleichstrom-
widerstand, also der Steigung der stationären Strom-Spannungskennlinie im DC-
Messpunkt. Für die restlichen Frequenzen liegt der Realteil der Impedanz 
zwischen ܴel und ܴel ൅ ܴct. Das gezeigte Modell kann um ein in Serie geschaltetes 
RC-Glied erweitert werden, um den Massentransport zu den elektrochemisch 
aktiven Zentren zu berücksichtigen. Der zusätzliche Widerstand ܴdiff beschreibt 
den Massentransportwiderstand.  
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Abbildung 3.4: Ersatzschaltbild und Darstellung der Impedanz im Nyquist-
Diagramm. 
Bei technischen Anwendungen, wie in Brennstoffzellen, werden anstelle glatter 
Elektroden poröse Gasdiffusionselektroden eingesetzt. In einem solchen Fall 
reicht das in Abbildung 3.5 vorgestellte Modell nicht aus. 1964 konnte De Levie 
[129] die Impedanz einer porösen Elektrode mit Hilfe des ‚transmission line 
models‘ (TLMs) modellieren. Neben der porösen Struktur der Katalysatorschicht 
berücksichtigt das Modell die Unterschiede zwischen der elektronenleitenden 
Phase und der ionleitenden Elektrolytphase. Das Modell ist in Abbildung 3.5 für 
eine Katalysator-schicht der DMFC dargestellt. Die Verknüpfungen zur Membran 
und zur Gasdiffusionsschicht werden durch zwei Widerstände berücksichtigt. Im 
Kern ist das Modell eine Serienschaltung sich wiederholender Elemente innerhalb 
einer zylindrischen Pore des in Abbildung 3.4 vorgestellten Schaltbildes. Dieses 
wiederholende Element (blau hervorgehoben) ist allerdings um zwei weitere 
Widerstände, Rp und Re, erweitert. Der Widerstand ܴp beschreibt die Protonen-
leitung im Ionomer der Katalysatorschicht, also Nafion, und den Übergang zur 
Nafionmembran. Die elektronenleitende Phase, also der Katalysator, wird durch 
den Widerstand ܴe berücksichtigt. In der Kontaktfläche beider Phasen findet die 
elektrochemische Reaktion statt, die man im einfachsten Fall durch ein RC-Glied, 
bestehend aus dem Durchtrittwiderstand ܴct und der Doppelschichtkapazität ܥdl, 
darstellen kann.  
 
Abbildung 3.5: Ersatzschaltbild ‚transmission line model‘ zur Beschreibung poröser 
Elektroden. 
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Darüber hinaus gibt es noch zahlreiche weitere Modelle für verschiedene 
Anwendungen. So ist es ebenfalls möglich bei der Analyse des 
Protonenwiderstand ܴp zwischen Primärporen ܴp,pp und Sekundärporen ܴp,sp zu 
unterscheiden. Dadurch wird das Modell selbst komplexer, was die Analyse und 
Interpretation [130]. der Impedanzspektren erschwert. Allerdings können durch 
diese Erweiterung zusätzliche Informationen über die Elektrodenstruktur 
gewonnen werden. 
 
3.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie einer DMFC 
Das Impedanzspektrum einer DMFC ist im Vergleich zu einer mit Wasserstoff 
betriebenen Brennstoffzelle (PEMFC, SOFC) schwierig zu interpretieren. Sowohl 
die Methanoloxidation an der Anode als auch die Sauerstoffreduktion an der 
Kathode tragen signifikant zur Gesamtimpedanz bei, so dass beide 
Elektrodenreaktionen berücksichtig werden müssen. Für die Charakterisierung der 
Zelle ist es daher notwendig, separate Spektren der Elektroden aufzunehmen und 
elektrodenspezifisch auszuwerten. Das Anodenspektrum einer DMFC kann in-situ 
durch Spülen der Kathode mit Wasserstoff ermittelt werden. Die Kathode dient in 
diesem Fall als Referenzelektrode in Form einer dynamischen 
Wasserstoffelektrode (engl. dynamic hydrogen electrode, DHE [130-133]). Diese 
Methode ist im Bereich der Forschung verbreitet und anerkannt. Müller et. al. 
haben mit dieser Technik detaillierte Studien von Anoden- und Kathodenspektren 
einer DMFC durchgeführt [131, 134].   
Aus der Messung des Anondenspektrums ist es ebenfalls möglich Rückschlüsse 
auf die Kathode zu ziehen. Wie in den Grundlagen bereits beschrieben, wird das 
Zellverhalten stark vom Wassermanagement auf der Kathode bestimmt. Bildung 
von flüssigem Wasser in der Katalysatorschicht blockiert die Diffusion von 
Sauerstoff zum Katalysator. Schröder hat in seiner Arbeit gezeigt, dass die 
Stromproduktion in gefluteten Bereichen auf bis zu 80 mA/cm² bei einer mittleren 
Zellstromdichte von 300 mA/cm² absinkt [88]. Dadurch kann es zu 
unterschiedlichen Zellzustände während des Methanol/Luft- und 
Methanol/Wassersoff-Betriebs kommen. Durch hohe Luftvolumenströme kann der 
Einfluss der Kathodenflutung verringert werden, da die Luft mehr gasförmiges 
Wasser aufnehmen kann. In diesem Fall ist es möglich das Kathodenspektrum 
einer DMFC näherungsweise durch Subtraktion zu ermitteln:  
 Messung der Impedanz ܼZelle einer DMFC unter Normalbedingungen,  
 Messung der Anodenimpedanz ܼAnode durch Spülen der Kathode mit 
Wasserstoff, 
 Berechnung der Kathodenimpedanz durch Subtraktion der 
Impedanzspektren [131, 134]. 
ܼKathode ൌ ܼZelle െ ܼAnode  
In Abbildung 3.6 ist ein Impedanzspektrum der Anode ohne Massen-
transporthemmung dargestellt. Der hochfrequente Teil wird durch den 
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Membranwiderstand, die Doppelschichtkapazität und den Protonenwiderstand 
bestimmt. Aus dem linearen Teil des Spektrums kann entsprechend des 
Transmission-Line-Modells der Protonenwiderstand ermittelt werden [135, 136]. 
Bei mittleren Frequenzen bildet sich hingegen ein Halbkreis aus, der durch die 
Reaktionskinetik bestimmt wird. Der Radius des Halbkreises korreliert mit dem 
Durchtrittswiderstand, welcher mit zunehmenden Anodenpotentialen abnimmt. 
Außerdem ist bei kleinen Frequenzen ein induktives Signal zu beobachten. Dieses 
Verhalten resultiert aus der Adsorption von Methanol und seiner Spezies auf der 
Katalysatoroberfläche (siehe Reaktionen (4)-(7)). Durch Erweiterung des 
Ersatzschaltbildes mit einem induktiven Element konnten Müller et al. den 
induktiven Teil des Spektrum ebenfalls beschreiben [131, 134] (siehe Abbildung 
3.6). Allerdings ist die physikalische Bedeutung der einzelnen Bauteile nicht 
eindeutig. Der Widerstand ܴct entspricht dem Durchtrittswiderstand an der 
Elektrode. Die Adsorption von CO wird durch den Widerstand ܴ0 und die 
Induktivität ܮ abgebildet. Neben dem induktiven Halbkreis kann sich bei niedrigen 
Frequenzen ein weiterer Halbkreis ausbilden, wenn der Massentransport in der 
Zelle gehemmt ist. Die Massentransporthemmung ist in Abbildung 3.6 nicht 
dargestellt. Allerdings sie ist vor allem bei hohen Zellstromdichten sowie niedrigen 
Methanol-konzentrationen und -durchflüssen mit zu berücksichtigen, da der 
niederfrequente Halbkreis zunehmend stärker ausgeprägt ist. 
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Abbildung 3.6: Typisches Ersatzschaltbild für die Anode einer DMFC und das 
entsprechende Impedanzspektrum ohne Massentransporthemmung.  
Das Kathodenspektrum der DMFC verhält sich im Wesentlich analog zur Anode, 
wobei die Spektren durch die Sauerstoffreduktion charakterisiert werden. 
Massentransporteffekte auf der Kathode können durch Erhöhung des Sauerstoff-
partialdrucks vermindert werden. Neben der Sauerstoffreduktion muss die 
Methanolpermeation zur Kathode berücksichtigt werden. Die Oxidation von 
Methanol und die einhergehende Adsorption von CO beeinflussen das 
Kathodenspektrum und können ebenfalls zu induktiven Effekten bei niedrigen 
Frequenzen führen.  
  27 
4 Experimenteller Versuchsaufbau und Durchführung 
4.1 Präparation der Membran-Elektroden-Einheit 
In den meisten Experimenten wurde das Kohlenstoffgewebe AvCarb 1071 HCB 
(Ballard Material Products) als Gasdiffusionsschicht der Membran-Elektroden-
Einheit (engl. Membrane Electrode Assembly; MEA) verwendet. Dazu wurde 
zunächst das Substrat in eine PTFE Lösung (TF 5032 von Dyneon) eingelegt, 
anschließend getrocknet und bei 350 °C gesintert. Auf das Substrat wurde dann 
eine mikroporöse Schicht aus Kohlenstoff (VULCAN XC72 von Cabot) und PTFE 
(Polytetrafluorethylen; TF 5032 von Dyneon) mittels Rakelverfahren aufgebracht. 
Im nächsten Arbeitsschritt wurde die Katalysatorschicht ebenfalls über ein 
Rakelverfahren auf die Gasdiffusionsschicht übertragen. Auf der Anodenseite ist 
die PtRu-Legierung, HiSpec 12100 (75 Gew.-% PtRu/C), eingesetzt worden, 
während auf der Kathode HiSpec 13100 (71 Gew.-% Pt/C) zum Einsatz kam. 
Beide Katalysatoren sind bei Johnson Matthey kommerziell erhältlich. Die mittlere 
Belegung auf der Anode betrug im Mittel (2,5 ± 0,2) mg/cm² und auf der Kathode 
(2,2 ± 0,2) mg/cm². Die Abweichung wurde mit Hilfe von Stichproben ermittelt. Die 
Elektroden wurden nach der Beschichtung mit Nafion LQ1115 (Ion Power) 
übersprüht. Die Kathode enthielt zusätzlich noch PTFE TF 5032 von Dyneon. 
Abschließend wurden die Elektroden für Testzellen (17,64 cm²) und Stack-Zellen 
(315 cm²) zugeschnitten. Die Elektroden mit einer Fläche von 17,64 cm² werden 
über eine Heißpressverfahren mit einer Nafion 115 Membran bei 130 °C einem 
Druck von 500 N/cm² für 3 min gepresst. Die Stackelektroden hingegen wurden in 
einem ähnlichen Verfahren automatisiert assembliert. Für die partielle 
Methanolverarmung wurde eine Membran-Elektroden-Einheiten mit Vlies als 
Substrat (H2315, Freudenberg Gruppe) verwendet worden.   
 
4.2 Zellaufbau 
In diesem Kapitel wird der grundsätzliche Aufbau der verwendeten Zellen 
exemplarisch dargelegt. Die verwendeten Zelldesigns wurden von 
vorhergehenden Arbeiten übernommen [88]. Es wurden Test-Zellen mit einer 
aktiven Zellfläche von (4,2 x 4,2) cm² (17,64 cm²) eingesetzt. Der Aufbau einer 
solchen Zelle ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Für die Endplatten beider Zellen kam 
der Aluminiumwerkstoff (AlMg3) und der Stahl (1.4571) zum Einsatz. Die 
Endplatten aus Aluminium müssen vergoldet werden, um eine widerstandsarme 
Kontaktierung zu gewährleisten.  
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(a) 
(b) 
 
Abbildung 4.1: Grundsätzlicher Zellaufbau basierend auf Konstruktion von Schröder 
[88]. 
(a) Testzelle für MEA mit 17,64 cm² aktiver Zellfläche ohne Strommessplatine. 
(b) Stackzelle für MEA mit 315 cm² aktiver Zellfläche mit Strommessplatine auf 
der Kathodenseite. 
Für die Strömungsverteilerplatten wurde das Graphitmaterial BBP 4 der Firma 
Eisenhuth GmbH & Co. KG eingesetzt. Die Platten wurden in eine quadratische 
Form mit einer Kantenlänge von 90 mm gebracht. Die Oberfläche wurde eben 
abgeschliffen und die Platten auf eine Dicke von 3 mm gebracht. Anschließend 
wurde die Struktur in das Graphit gefräst. Auf der Anodenseite wurde eine 
Einfachmäanderstruktur mit einem Kanalquerschnitt von (1,5 x 1,5) mm² 
verwendet (siehe Abbildung 4.2a). Für die Kathode wurde eine Struktur mit 
geraden, parallel angeordneten Kanälen verwendet (siehe Abbildung 4.2b). Die 
Kanäle haben eine Breite von 1,5 mm und eine Tiefe von 0,4 mm. Der Abstand 
zwischen zwei Kanälen betrug 1,5 mm. Das Design der Strömungsverteilerplatten 
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ist an das Design der Stackzellen angelehnt, welches ebenfalls Mäander- und 
Kanalstrukturen verwendet.  
(a) Anodenströmungsverteiler (b) Kathodenströmungsverteiler 
 
Abbildung 4.2: Strömungsverteilerplatten für Zellen mit 17,64 cm² aktiver 
Zellfläche. 
(a) Einzelmeander; Kanalbreite 1,5 mm; Kanallänge 546 mm; Kanaltiefe: 
1,5 mm; Stegbreite: 1,0-2,5 mm. 
(b) Gerade Kanäle; Kanalbreite 1,5 mm; Kanallänge 39 mm; Kanaltiefe: 
0,6 mm; Stegbreite: 1,5 mm. 
Um die Zelle abzudichten, wurde auf Anoden- und Kathodenseite eine Dichtung 
aus PFTE-Folie um die gesamte Zellfläche gelegt. Eine 200 µm dicke Dichtung 
wurde bei Substraten aus Gewebe verwendet. Diese Dichtung ist nur in einem 
geringen Maße kompressibel, daher ergibt sich eine verbleibende Dicke der 
Diffusionsschicht von 190 µm im eingebauten Zustand. Zusätzlich kann für die 
Messung der ortsaufgelösten Stromdichteverteilung der Zelle eine segmentierte 
Stromplatine zwischen Endplatte und Strömungsverteilerplatte eingesetzt werden. 
Der Segmentstrom wird komplett durch die Messplatine der Firma S++ Simulation 
Services geleitet, wodurch die Platte ebenfalls in einem Stack eingesetzt werden 
kann. 
Bei den Experimenten zur partiellen Methanolverarmung wurde auf das 
vorhandene Stack-Zellen-Design für Zellen mit einer Fläche von 315 cm² 
zurückgegriffen. Es handelt es sich hierbei um den gleichen Aufbau wie bei den 
Testzellen (siehe Abbildung 4.1). Bei den Endplatten kamen sowohl Aluminium als 
auch Stahl zum Einsatz. Die Strömungsverteilerplatten wurden aus expandiertem 
Graphit (Sigraflex der Firma SGL) gefertigt. Auf der Anodenseite wurde ein 
Mäanderdesign verwendet. Dabei wurde die gesamte Zellfläche mit sechs 
Mäanderkanälen versorgt. Jeder der Kanäle hat einen Querschnitt von 
(1,5 x 1,5) mm² (siehe Abbildung 4.3). Die Kathode besteht aus 0,55 mm tiefen, 
geraden Kanälen mit einer Breite von 1,5 mm. Um einen besseren 
Wasserabtransport zu gewährleisten, wird am Kathodenausgang ein Docht 
eingesetzt, der flüssiges Wasser aufnimmt und ein Blockieren einzelner 
Kathodenkanäle durch Wasser verhindert. Alle Messungen mit der Stackzelle 
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wurden mit dem EIScell durchgeführt. Dieser Teststand ist mit einer segmentierten 
Platine gekoppelt.  
(a) Anodenströmungsverteiler (b) Kathodenströmungsverteiler 
 
Abbildung 4.3: Strömungsverteilerplatten für Zellen mit 315 cm² aktiver Zellfläche. 
(a) 6 Einzelmäander; Kanalbreite 1,5 mm; Kanallänge 1523-1596 mm; 
Kanaltiefe: 1,5 mm; Stegbreite: 1,0-2,3 mm. 
(b) Gerade Kanäle; Kanalbreite 1,5 mm; Kanallänge 151 mm; Kanaltiefe: 
1,5 mm; Stegbreite: 1,5 mm. 
 
4.3 Versuchsbedingungen 
4.3.1 Experimentelle Rahmenbedingungen 
Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist in drei Kategorien geteilt, deren 
Versuchsdurchführungen sich unterscheiden. Alle Experimente wurden bei einer 
Zelltemperatur von 70 °C und Umgebungsdruck durchgeführt, wobei die Zellen 
extern beheizt wurden.  
Zur Leistungscharakterisierung der Zellen wurde die Anode mit einer 1-molaren 
Methanollösung versorgt, welche ebenfalls auf etwa 70 °C vorgeheizt wurde. Die 
Kathodenseite wurde mit Luft versorgt. Die Leistung einer Zelle wurde bei einem 
konstanten Volumenstrom gemessen. Der Durchfluss betrug 0,22 ml/(min cm²) auf 
der Anodenseite und 36 ml/(min cm²) auf der Kathodenseite. Beide 
Volumenströme entsprechen einem Lambdawert von 4. Für Testzellen mit einer 
aktiven Fläche von 17,64 cm² wurde die Zellleistung mit einer linearen 
Stromrampe mit einer Steigung von 2 mA/s bestimmt. Bei einigen Experimenten 
konnte eine solche Stromrampe messtechnisch nicht umgesetzt werden. In 
solchen Fällen wurde die Strom-Spannungs-Kurve galvanostatisch bestimmt, 
wobei die Stromdichte in 20 mA/cm²-Schritten erhöht und für eine Minute konstant 
gehalten wurde. Vergleichs-messungen haben gezeigt, dass beide 
Versuchsdurchführungen äquivalent sind und die Messwerte im Rahmen der 
Messgenauigkeit übereinstimmen (siehe Anhang 11.5). Auf Änderungen dieser 
Versuchsdurchführung wird an der entsprechenden Stelle direkt hingewiesen.  
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4.3.2 Vollständige Methanolverarmung 
Die Experimente zur vollständigen Methanolverarmung wurden mit Testzellen mit 
einer Fläche von 17,64 cm² durchgeführt. Vor der Verarmung wurde die Zelle 
regulär bei einer Stromdichte von 150 mA/cm² für mindestens 10 min betrieben. 
Die Anode wurde mit einer 1-molaren Methanollösung versorgt. Der 
Methanoldurchfluss betrug 62 µl/(min cm²). Die Kathode wurde mit Luft und einem 
Durchfluss von 10,8 ml/(min cm²) versorgt. Beide Durchflussraten entsprechen 
einem Lambdawert λ = 4 bei einer Stromdichte von 150 mA/cm².  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Methoden verwendet, um 
eine Verarmung von Methanol zu erzwingen. In Abbildung 4.4a ist der erste Fall 
dargestellt. Dabei wird die 1-molare Methanollösung durch Wasser ersetzt, wobei 
die Durchflussrate von 62 µl/(min cm²) konstant gehalten wurde. Durch den 
permanenten Wasserstrom wird ein Austrocknen der Zelle verhindert. Außerdem 
ermöglicht dieser Versuchsaufbau die Entnahme von Wasserproben während der 
Methanolverarmung, welche anschließend auf Platin und Ruthenium untersucht 
werden können. Der konstante Wasserdurchfluss beschleunigt auch den 
Gastransport, wodurch eine zeitnahe Analyse des Anodenabgases mit einem 
Massenspektrometer möglich war. Der genaue Versuchsaufbau ist in Abschnitt 
4.4.2 genauer beschrieben. Auf der rechten Seite in Abbildung 4.4 die 
Unterbrechung der Methanolversorgung dargestellt. Sie simuliert eine Verstopfung 
des Versorgungskanals, die mit der Zeit zu einer Methanolverarmung auf der 
Anode führt. In diesem Fall steht nur noch das in der Zelle befindliche Wasser für 
weitere Reaktionen zur Verfügung. Wird dieses während der Methanolverarmung 
aufgebraucht, kommt es auch zu einer Wasserverarmung, die eine Austrocknung 
der Zelle zur Folge hat.  
 
(a) Mit Wasserdurchfluss (b) Ohne Wasserdurchfluss 
 
Abbildung 4.4: Schematische Darstellung zur Durchführung der vollständigen 
Methanolverarmung. 
(a) Methanol durch Wasser ersetzt. 
(b) Methanolzufuhr vollständig unterbrochen (Kein Durchfluss). 
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In den Verarmungsexperimenten wurden sowohl die Verarmungszeit als auch die 
Endspannung der Verarmung variiert, um verschiedene Stadien der Methanol-
verarmung zu untersuchen. Nach Beendigung der Verarmung wurde die Last 
abgeschaltet und die Methanolversorgung reaktiviert. Die Zelle wurde für 
mindestens 30 min vollständig mit Methanol und Luft ohne Strombelastung 
versorgt. Anschließend wurde die Zelle erneut charakterisiert, wobei neben Strom-
Spannungskennlinien in einigen Fällen auch Methanolstripping-Experimente und 
Impedanzmessungen durchgeführt wurden.   
 
4.3.3 Partielle Methanolverarmung 
Für die Versuche zur partiellen Methanolverarmung wurden Stack-Zellen mit einer 
aktiven Fläche von 315 cm² verwendet. Der vorhandene Zellaufbau erlaubt es, die 
linke und die rechte Zellseite unabhängig voneinander mit Methanol zu versorgen, 
da die Methanolzufuhr über zwei separate Anodeneinlässe geregelt ist (siehe 
Abbildung 4.5). Hierdurch ist die gezielte Methanolverarmung einer der beiden 
Seiten möglich. Vor Beginn der Verarmung wurde die Zelle vollständig mit 
Methanol versorgt und charakterisiert. Anschließend wurde die Zelle für einige 
Stunden bei 100 mA/cm² betrieben. Es wurde eine 1-molare Methanollösung mit 
einer Durchflussrate von 41 µl/(min cm²) verwendet (λMeOH = 4 bei 100 mA/cm²). 
Auf der Kathodenseite betrug der Luftvolumenstrom 29 ml/(min cm²) (λO2 = 16 bei 
100 mA/cm²). In der zweiten Phase des Experiments wurde die Methanolzufuhr 
der linken Zellseite unterbrochen, wobei weder die Durchflussraten noch der 
Zellstrom verändert wurden. Die Verarmungsdauer betrug 1000 h. Nach dem 
Experiment wurde die Zelle erneut vollständig mit Methanol versorgt, wobei in 
Zyklen von etwa 12 h die Leistung der Zelle gemessen wurde.  
 
4.3.4 Anpassung der Betriebsparameter 
Zur Bestimmung kritischer Betriebsparameter wurden Testzellen mit einer aktiven 
Fläche von 17,64 cm² untersucht. Hierzu wurden die Methanolkonzentration, der 
Methanol- und der Luftdurchfluss variiert. Nach Anpassung der Betriebsparameter 
wurde die Zelle 10 min stromlos betrieben. Anschließend wurde eine Strom-
Spannungs-Kurve mit einem linearen Stromanstieg von 2 mA/s (113 µA/(s cm²)) 
aufgenommen. Die Messung wurde bei einer Zellspannung von 10 mV beendet.  
Alle Messungen wurden bei einem konstanten Anoden- und Kathodendurchfluss 
durchgeführt. Der Luftvolumenstrom wurde zwischen 2,7 ml/(min cm²) und 
36 ml/(min cm²) variiert. Dies entspricht einer Luftlambdazahl von 0,3 bis 4 bei 
500 mA/cm². Der Methanoldurchfluss bei verschiedenen Methanolkonzentrationen 
wurde entsprechend des stöchiometrischen Verhältnisses angepasst, um eine 
Vergleichbarkeit zwischen den Methanolkonzentrationen zu erhalten. Die Lambda-
zahl von Methanol wurde zwischen 0,5 und 16 bei einer Stromdichte von 
500 mA/cm² variiert. Es wurden Methanolkonzentrationen zwischen 0,14 und 
5 mol/l verwendet.  
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Vor der partiellen 
Methanolverarmung 
 
Während der partiellen 
Methanolverarmung 
 
Nach der partiellen 
Methanolverarmung 
  
Abbildung 4.5: Darstellung der Methanolverarmung vor, während und nach der 
partiellen Methanolverarmung. 
 
4.4 Analysemethoden 
4.4.1 Messung der lokalen Stromverteilung 
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Zelltypen verwendet, Testzellen mit 
einer aktiven Fläche von 17,64 cm² und Stackzellen mit 315 cm². Bei 
ausgewählten Experimenten wurde neben integralen Messgrößen wie 
Zellstromdichte, Impedanz und der elektrochemisch aktiven Katalysatoroberfläche 
ebenfalls lokal die Stromdichteverteilung mit einer segmentierten Messplatine 
gemessen.  
Strommessplatine mit Shunt-Widerstand 
Für Messungen von Zellen mit einer aktiven Fläche von 17,64 cm² wurde eine 
Messplatine von S++ Simulation Services verwendet, welche unter Vorgabe der 
Zellgeometrie gefertigt wurde. Die Platine hat 64 Segmente mit einer Grundfläche 
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von jeweils 0,28 cm², welche gleichmäßig über die Gesamtzellfläche verteilt sind. 
Der Segmentstrom wird über einen 61 mΩ Shunt-Widerstand gemessen, diese 
Widerstände wurden vom Hersteller kalibriert, um herstellungsbedingte 
Schwankungen zu kompensieren. Die Messplatine ist auf einen Maximalstrom von 
567 A/cm² ausgelegt. Die Segmentströme bei Messungen ohne Belastung 
schwanken zwischen -0,5 mA/cm² und 0,5 mA/cm². Die Messgenauigkeit der 
Segmentströme ergibt sich aus dem Maximalstrom und liegt bei der verwendeten 
Platine bei rund 0,6 mA/cm². Dies ist ausreichend, um signifikante Unterschiede in 
der Stromverteilung auszumachen. Auf der Platine befinden sich 16 
Temperatursegmente, welche gleichmäßig über die Zellfläche verteilt sind. 
Hierdurch ist es möglich, zusätzlich eine Temperaturverteilung von der Zelle zu 
messen. Alle Segmente werden gleichzeitig gemessen und von der Elektronik 
verarbeitet. Es können verschiedene Zeitintervalle vorgegeben werden, wobei der 
kürzeste Zeitschritt 0,1 Sekunden beträgt. Die Messplatine kann in Einzelzellen 
oder an einer beliebigen Stelle in einem Stack bis zu einer Maximalspannung von 
60 V eingesetzt werden. Negative Zellspannungen können nicht gemessen 
werden. Laut Hersteller kann das Gerät bis 100 °C betrieben werden. Dies ist 
ausreichend, da alle Experimente bei einer Temperatur von 70 °C durchgeführt 
wurden.  
Abbildung 4.6: Segmentierte Messplatine der Firma S++ mit 64 Stromsegmenten 
und 16 Temperatursensoren für Testzellen mit 17,64 cm² aktiver Zellfläche. Die 
Strommessung erfolgt über einen Shunt-Widerstand. Die Auswerteelektronik 
befindet sich auf der linken Seite (grau). 
Strommessungen mit dem EIScell 
Das EIScell selbst ist ein Teststand mit dem es möglich ist, lokale Strom- und 
Impedanzverteilungen zu messen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Platinen mit 
54 Segmenten, verteilt über eine Zellfläche von 315 cm², verwendet. Von den 54 
Segmenten haben 50 eine Fläche von 5,9 cm². Die vier Ecksegmente haben 
aufgrund der Anodenein- und Auslässe eine Segmentfläche von 4,9 cm². Die 
maximale Segmentstromdichte beträgt 2,5 A. Die Zelle kann zwischen -2,5 und 
2,5 V betrieben werden. Die Strommessung erfolgt über eine kompensierte 
Widerstandsschaltung. Durch diese Schaltung wird der Spannungsabfall über den 
Strommesswiderstand ausgeglichen, wodurch die Äquipotentialfläche der Zelle 
nicht gestört wird. Allerdings scheint die Nachregelung der einzelnen Kanäle zu 
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Schwankungen in den Segmentströmen zu führen. Die Messung der 
Stromverteilung bei offener Klemmspannung zeigt, dass die Stromsegmente 
zwischen -18 mA/cm² und 16 mA/cm² liegen. Allerdings wird dies durch einzelne 
Stromsegmente bestimmt. Im Mittel über die gesamte Stromverteilung liegt die 
Abweichung bei rund ±7,6 mA/cm², was im Weiteren auch als Fehler der 
Stromverteilung angenommen wird. Außerdem ist es möglich, mit der Platine eine 
Temperaturverteilung mit 54 Temperatursensoren mit einem Messfehler von 
0,5 °C aufzunehmen. Die Ansteuerung des Teststands erfolgt über ein LABView-
Programm, welches von ISEA bereitgestellt wurde.  
 
4.4.2 Analyse des Anodenabgases 
In einigen Experimenten wurde das Anodenabgas während des normalen 
Brennstoffzellenbetriebs und anschließender Methanolverarmung gemessen. 
Hierzu wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer (Pfeiffer Vacuum GSD 301 T) 
verwendet. Der Anodenausgang wurde mit dem Massenspektrometer über einen 
Gasabscheider verbunden (siehe Abbildung 4.7). Mit Hilfe einer gasdurchlässigen 
PTFE-Membran wurde das Anodenabwasser und -Gas voneinander getrennt. Das 
abgetrennte Gas wurde anschließend mit dem Spektrometer analysiert. Aufgrund 
der Funktionsweise des Massenspektrometers was es notwendig, 1 ml/min Helium 
in den Analyseraum zu leiten, da dies für die Berechnung der Gaskonzentration 
notwendig ist. Das Helium bildete außerdem eine Schutzatmosphäre im 
Probenraum, um etwaige Störungen durch die Umgebungsluft zu reduzieren. Um 
einen möglichst schnellen Gastransport zu gewährleisten, wurden Messungen mit 
dem Massenspektrometer lediglich bei konstantem Wasserdurchfluss 
durchgeführt.  
 
Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Experiments zur Bestimmung der 
Gaszusammensetzung der Anode mit Hilfe eines Massenspektrometers. 
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4.4.3 Methanolstripping 
Zur Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche und Aktivität des 
Katalysators wurden für ausgewählte Zellen Methanolstripping-Experimente 
durchgeführt. Dabei wird Methanol auf der Anodenoberfläche adsorbiert, durch 
Erhöhung des Potentials oxidiert und wieder desorbiert. Aus der Ladung und der 
Potentiallage des Oxidationspeaks kann auf die elektrochemisch aktive 
Oberfläche und die Katalysatoraktivität geschlossen werden. Eine genauere 
Beschreibung der Methode findet sich in Kapitel 3.2.  
Die Versuche wurden mit der „Zennium electrochemical workstation“ von 
ZAHNER-Elektrik durchgeführt. Die Kathode wurde mit 2,8 ml/(min cm²) 
Wasserstoff beaufschlagt, wodurch sie als Quasi-Referenzelektrode (DHE) 
verwendet werden konnte [131]. Die Anode wurde zunächst mit 1-molarer 
Methanollösung (63 µl/(min cm²)) versorgt. Die Zelle wurde zu Beginn des 
Versuchs bei einen konstantem Potential von 100 mV betrieben. Nach 10 min 
wurde die Methanollösung durch Wasser mit der gleichen Durchflussrate ersetzt, 
wobei das Potential bei 100 mV für weitere 30 min gehalten wurde, um das 
restliche Methanol aus der Zelle zu beseitigen. Anschließend wurde das Potential 
mit einer Schrittgeschwindigkeit von 10 mV/s in dreieckförmigen Rampen 
zwischen 0 V und 800 mV durchfahren (siehe Abbildung 4.8). Es wurden zwei 
Zyklen aufgenommen.  
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Verlauf des Methanolstrippings.  
Adsorptionsphase: MeOH/H2-Betrieb für 10 min bei 100 mV. 
Spülphase: H2O/H2-Betrieb für 30 min bei 100 mV. 
Analysephase: H2O/H2-Betrieb, Variation des Potentials zwischen 0 V und 800 mV 
mit Anstiegsrate: 10 mV/s. 
 
4.4.4 Impedanzmessungen 
Die Messung der Zellimpedanz wurde unter galvanostatischen Bedingungen mit 
einem festen Anodendurchfluss (0,21 ml/(min cm²), 1-molare Methanollösung) und 
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Kathodendurchfluss (35 ml/(min cm²), Luft) durchgeführt. Für die 
Impedanzmessungen wurde die “Zennium electrochemical workstation” der Firma 
ZAHNER-Elektrik verwendet. Da diese maximal 2,4 A liefert, wurde bei höheren 
Strömen der Verstärker „PP241“ von ZAHNER-Elektrik verwendet. Dadurch wurde 
der Strombereich auf bis zu 40 A bei einer maximalen Spannung von ±5 V 
erweitert. Das System wurde durch ein Wechselspannungssignal mit einer 
Amplitude von 10 mV angeregt. Der Frequenzbereich lag zwischen 20 kHz und 
50 mHz.  
Neben der Zellimpedanz wurde auch die Anodenimpedanz gemessen. Hierzu 
wurde die Kathodenseite mit Wasserstoff (2,8 ml/(min cm²)) gespült, während die 
Anode weiterhin mit Methanol (0,21 ml/(min cm²)) versorgt wird. Unter 
Strombelastung wird die Kathode unter Wasserstoffbildung zu einer dynamischen 
Wasserstoffelektrode (DHE). In dieser Änderung wurden die Impedanzspektren 
mit den gleichen Einstellungen erneut aufgenommen.  
In einer dritten Variante wurde die Zelle stromlos charakterisiert. Die Kathode 
wurde mit Wasserstoff (2,8 ml/(min cm²)) und die Anode mit Wasser 
(63 µl/(min cm²)) versorgt. Es wurde mit einer Spannungsamplitude von 10 mV 
angeregt. Der Frequenzbereich der Messung lag zwischen 50 kHz und 250 mHz. 
Die Messungen dienen zur Bestimmung des Protonenwiderstands in der Anode. 
Der Durchtrittswiderstand Rct ist in diesem System so groß, dass die Impedanz 
hauptsächlich durch die Doppelschichtkapazität Cdl bestimmt wird (vergleiche 
Kapitel 3.3), wodurch der Protonenwiderstand direkt aus dem linearen Anstieg der 
Impedanz ermittelt werden kann [135-137].  
 
4.4.5 Bestimmung des Anodenpotentials 
Zur Bestimmung des Anodenpotentials wurde die Kathode als Quasi-
Referenzelektrode verwendet. Hierzu wurde die Kathode mit 2,8 ml/(min cm²) 
Wasserstoff gespült, während die Anode mit Wasser oder Methanollösung mit 
einem Volumenstrom von 0,62 µl/(min cm²) versorgt wurde. Unter 
Vernachlässigung der Überspannung an der quasi-reversiblen Kathoden ergibt 
sich hieraus das Anodenpotential. Die Experimente wurden ebenfalls mit der 
“Zennium electrochemical workstation” durchgeführt, wobei die Zellspannung von 
0 V in Schritten von 20 mV erhöht wurde. Die Spannung wurde so lange gehalten, 
bis sich ein stationärer Zustand eingestellt hat. Die Messungen wurden bei 
Erreichen eines Gesamtstroms von 2,4 A aufgrund des Maximalstroms der Last 
beendet. 
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5 Vollständige Methanolverarmung 
Eine Brennstoffzelle ist nur mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr funktionsfähig ist. 
Wird die Methanolzufuhr einer DMFC mit äußerem Stromkreis unterbrochen, geht 
der Zellstrom zurück bis die Zelle inaktiv wird. Die Situation ändert sich, wenn eine 
Einzelzelle in ein Stack-System eingebunden ist. Wird in diesem Fall die Zelle 
nicht versorgt, können die restlichen Zellen den Ausfall kompensieren. In einem 
solchen Fall muss der Strom durch alternative Reaktionen erzeugt werden. Ziel ist 
es, das Degradationsverhalten der DMFC genauer zu untersuchen. Die 
Methanolverarmung mit Umkehr der Zellspannung wird anhand zwei 
verschiedener Versuchsdurchführungen diskutiert, wobei in einem Fall 
Wasserverarmung verhindert wird und im zweiten Fall nicht.  
 
5.1 Vollständige Verarmung von Methanol mit konstantem 
Wasserdurchfluss 
Mit einem konstanten Wasserdurchfluss wird ein Mangel von Wasser während der 
Verarmung vermieden, so dass Austrocknungserscheinungen unterdrückt werden. 
Mit entsprechenden Versuchsdurchführungen können Korrosions- und 
Austrocknungseffekte getrennt werden. Über diese Versuchsdurchführung ist es 
möglich das Anodenabgas während der Verarmung zu messen und ebenfalls 
Wasserproben zu entnehmen. Ziel ist es mit diesen Messungen die 
Degradationsmechanismen während der Methanolverarmung zu identifizieren und 
einen genaueren Einblick in die elektrochemischen Vorgänge in der Zelle zu 
erlangen.  
5.1.1 Elektrochemische Charakterisierung der Gesamtzelle 
Von allen Zellen werden Strom-Spannungskennlinien vor und nach der Verarmung 
aufgenommen (siehe Kapitel 5.1.1), wodurch die Gesamtalterung der Zelle 
ermittelt wird. Methanolstripping-Experimente dienen hingegen zur 
Charakterisierung des Anodenkatalysators. Diese Messungen lassen schon erste 
Rückschlüsse auf den Degradationsmechanismus zu.  
In Abbildung 5.1 ist der Spannungsverlauf eines galvanostatischen 
Verarmungsexperiments bei einer Stromdichte von 150 mA/cm² dargestellt. Zu 
Beginn der Messung ist die Zelle vollständig versorgt und liefert eine 
Leistungsdichte von 63 mW/cm². Nach 72 min wird die Methanolzufuhr auf 
Wasser umgestellt. Anschließend ist ein starker Abfall der Zellspannung innerhalb 
von 90 s von 400 mV auf -550 mV zu beobachten. Die in der Zelle ablaufenden 
Reaktionen werden endergon, wodurch Energie dem System zugeführt werden 
muss. Entsprechend kommt es zu einer Umkehr der Zellspannung (engl.: cell 
voltage reversal) [66, 138]. Bei Erreichen einer Zellspannung von -550 mV erfolgt 
ein kontinuierlicher, aber deutlich verlangsamter Spannungsabfall mit etwa 
4,4 mV/min. Dies ist die erste Phase der Methanolverarmung (Phase I). Nach 
ungefähr 50 min Verarmung tritt ein weiterer Spannungsabfall von -1 V auf -1,4 V 
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auf (Phase II). Auf diesem Niveau bleibt die Zellspannung 10 min nahezu 
unverändert, bevor sie abermals stark abfällt (Phase III) und innerhalb weniger 
Minuten eine Spannung von -2,6 V erreicht wird. Anschließend wurde die Last 
abgeschaltet und die Anode erneut mit Methanol versorgt. In dem beschrieben 
Experiment wurde die Zelle für 71 min verarmt. 
Auf der rechten Seite von Abbildung 5.1 ist die Zellleistung vor und nach der 
Verarmung dargestellt. Die verarmte Zelle zeigt eine deutlich verringerte 
Zellleistung. Die maximale Zellleistungsdichte ist nach der Verarmung um 
51 mW/cm² reduziert, so dass die Zelle lediglich 30 % der ursprünglichen 
Maximalleistung aufweist. Für 100 mA/cm² beträgt die Alterungsrate 228 mV/h 
bezogen auf die Verarmungszeit von 71 min. Die starke Zellalterung zeigt sich 
außerdem in der Steigung der Strom-Spannungskennlinie, welche sich während 
der Verarmung auf 3,3 Ω cm² fast verdreifachte.  
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(a) Verarmungsverlauf (b) Zellleistung 
 
Abbildung 5.1: Vollständige Methanolverarmung mit Wasserdurchfluss 
(a) Zeitlicher Verlauf der Zellspannung während der Methanolverarmung mit 
konstantem Wasserdurchfluss bei einer Stromdichte von 150 mA/cm². Dabei 
sind die drei verschiedenen Verarmungsphasen (I bis III) zu erkennen.  
(b) Leistung der Zelle vor und nach der Verarmung.  
Messbedingungen:  
(a) Verarmung: galvanostatisch 150 mA/cm²; Wasserdurchfluss, 66 µl/(min cm²); 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
(b) Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei 
Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Aus Methanolstripping-Experimenten können Rückschlüsse auf die Katalysator-
zusammensetzung und -aktivität gezogen werden. In Abbildung 5.2 ist ein 
Voltammogramm vor und nach der Verarmung zu sehen. Die Maximalstromdichte 
des Oxidationspeaks verringert sich um 40 mA/cm². Die Potentialverschiebung 
des Peakmaximums von 367 mV auf 437 mV zeigt eine Reduzierung der 
katalytischen Aktivität nach der Methanolverarmung an, was auf eine Entmischung 
des Katalysators hindeutet. Gasteiger et al. haben an verschiedenen PtRu-
Legierungen gezeigt, dass das Peakpotential durch die Zusammensetzung der 
Legierung beeinflusst wird [39, 72]. Aus der Integration des Oxidationspeaks ergibt 
sich die spezifische Oxidationsladung qAnode, welche direkt proportional zur 
elektrochemisch aktiven Katalysatoroberfläche ist. Die spezifische 
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Oxidationsladung sinkt von ursprünglich 567 mC/cm² auf 323 mC/cm² ab. Dies 
entspricht einer Reduzierung um 43% der Reaktionsoberfläche.  
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Abbildung 5.2: Methanolstripping-Experiment vor und nach der Verarmung. 
Reduzierung der aktiven Oberfläche um 43% und Abnahme der katalytischen 
Aktivität.  
Messbedingungen: Methanolstripping; Anode: 1-molare Methanollösung / Wasser, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); 
Temperatur: 70 °C, Adsorptionszeit: 10 min bei 100 mV; Potentialbereich: 0 bis 
800 mV bei 10 mV/s. 
Nach einer knapp einstündigen Methanolverarmung ist eine stark beschleunigte 
Degradation (228 mV/h) der Zelle zu beobachten. Der Widerstand der Zelle hat 
sich um fast das 3-fache erhöht. Aus den Methanolstripping-Experimenten 
ergaben sich Hinweise auf eine Entmischung des Anodenkatalysators. Außerdem 
konnte gezeigt werden, dass sich die elektrochemisch aktive 
Anodenkatalysatoroberfläche nach der Verarmung fast halbiert hat. 
 
5.1.2 Bestimmung der Gaszusammensetzung im Anodenabgas 
Während der Verarmung wird neben der Zellspannung auch die 
Gaszusammensetzung des Anodenabgases gemessen. Aus der Korrelation 
beider Messungen kann den verschiedenen Verarmungsphasen eine 
dominierende Anodenreaktion zugeordnet werden. Aus Experimenten mit 
verschiedenen Anoden-katalysatoren erfolgt sogar eine Zuordnung von 
Ruthenium und Platin zu den verschiedenen Reaktionen.  
In Abbildung 5.3 ist der in Abbildung 5.1 beschriebene zeitliche Spannungsverlauf 
gezeigt. Zusätzlich zur Zellspannung sind in der Grafik die Konzentrationen von 
Helium, Kohlendioxid und Sauerstoff zeitabhängig dargestellt. Für die Analyse der 
Anodenreaktionen sind lediglich Kohlendioxid und Sauerstoff interessant, während 
Helium für die Messung und Kalibrierung der Konzentrationen notwendig ist. Zu 
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Beginn des Experiments wird hauptsächlich Kohlendioxid mit einer Konzentration 
von 11 Mol.-% gemessen, während die Sauerstoffkonzentration lediglich 
1,8 Mol.-% beträgt. Das Kohlendioxid entsteht bei normalem Zellbetrieb bei der 
Oxidation von Methanol. Beim Übergang in die erste Phase der 
Methanolverarmung verändert sich die Gaszusammensetzung an der Anode. Die 
Sauerstoffkonzentration steigt auf etwa 20 Mol.-%. Zeitgleich sinkt die 
Konzentration von Kohlendioxid auf 0,4 Mol.-% ab. Innerhalb der ersten Phase der 
Methanolverarmung ist die Sauerstoffevolution dominant. Zu Beginn der zweiten 
Phase überkreuzen sich die Sauerstoff- und Kohlendioxidkonzentrationen erneut. 
Die Konzentration von Sauerstoff sinkt auf 3,4 Mol.-% ab, während die 
Kohlendioxidkonzentration wieder auf 11 Mol.-% ansteigt.  
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Zellspannung und Zusammensetzung des 
Anodenabgases während des normalen Zellbetriebs und Methanolverarmung.  
Messbedingungen: galvanostatisch 150 mA/cm²; Methanol- / Wasserdurchfluss, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); Temperatur: 
70 °C. 
Bei vollständiger Versorgung der Zelle wird eine hohe Konzentration von rund 
11 Mol.-%  an Kohlendioxid gemessen, welches bei der Oxidation von Methanol 
entsteht (Reaktion (1)). Der nachgewiesene Sauerstoff resultiert aus der 
Umgebung oder Einschlüssen in der Methanolversorgung, da das gesamte 
System nicht vollständig geschlossen ist. Dieser Anteil ist während des normalen 
Betriebs nicht relevant. Abbildung 5.3 zeigt eine klare Korrelation zwischen der 
Zellspannung und den gemessenen Gaskonzentrationen, die eine Unterscheidung 
drei verschiedener Verarmungsphasen während der Methanolverarmung 
erlauben. Die erste Phase der Methanolverarmung endet bei einer Zellspannung 
von -1 V und wird durch die Sauerstoffevolution am PtRu-Katalysator der Anode 
dominiert (Reaktion (23)). In der zweiten Phase sinkt die Sauerstoffkonzentration, 
während zeitgleich die Kohlendioxidkonzentration steigt. Die dritte Phase verläuft 
im Zellspannungsbereich  -2 V. In dieser Phase tragen die Sauerstoffentwicklung 
und die Kohlenstoff-korrosion etwa in gleichem Maße zum Strom bei.  
 5.1 Vollständige Verarmung von Methanol mit konstantem Wasserdurchfluss 
 43 
Für die Messung der Anodenpotentiale wird die Kathode mit Wasserstoff gespült, 
so dass diese als dynamische Wasserstoffelektrode fungiert. In Abbildung 5.4 ist 
eine Quasi-Halbzellenmessung mit einer Standard-MEA gezeigt. Bei diesem 
Versuch wurde die Anodenseite mit Methanol versorgt, während die 
Kathodenseite mit Wasserstoff gespült wurde. Die Zellspannung wurde 
ausgehend von 0 V kontinuierlich erhöht. Es ist zu erkennen, dass die Stromdichte 
ab einem Potential von 250 mV sehr stark ansteigt. Das gemessene 
Anodenpotential ohne Korrektur der Ohm’schen Verluste liegt bei 375 mV für eine 
Stromdichte von 150 mA/cm² (rote gepunktete Linie) und ergibt sich aus dem bis 
150 mA/cm² extrapolierten Verlauf aus Abbildung 5.4. Die typische Zellspannung 
einer ungealterten DMFC beträgt bei 150 mA/cm² rund 420 mV (vergleiche 
Abbildung 5.1b). Da sich die Zellspannung aus der Differenz des Anoden- und 
Kathodenpotentials berechnet, ergibt sich ein Kathodenpotential von 795 mV. In 
der Literatur wird das Kathodenpotential einer DMFC bei Stromdichten von 
150 mA/cm² zwischen 800 und 750 mV angegeben [139]. Somit zeigt sich eine 
gute Übereinstimmung im Experiment.  
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Abbildung 5.4: Halbzellenmessung für Methanol-Wasserstoff-Betrieb mit einer 
Standard PtRu-Pt-MEA. 
Messbedingungen: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C.  
In Abbildung 5.5a ist das gleiche Experiment mit einem konstanten 
Wasserdurchfluss anstelle der Methanolversorgung gezeigt, wodurch das 
Anodenpotential während der Verarmung bestimmt wird. Die Kurve zeigt einen 
ähnlichen Verlauf, allerdings ist der Stromanstieg um mehr als 1 V zu höheren 
Potentialen verschoben. Bei einer Stromdichte von 150 mA/cm² beträgt das 
Anodenpotential etwa 1,4 V. Bei einer Zellspannung von -550 mV in der ersten 
Phase der Methanolverarmung ergibt sich ein Kathodenpotential von rund 
850 mV. Das Kathodenpotential ist damit um fast 50 mV höher als bei Betrieb mit 
Methanol, was auf eine reduzierte Methanolpermeation zurückzuführen ist.  
Zusätzlich zum Zellstrom wurde die Gaszusammensetzung gemessen. Zu Beginn 
der Messung wird hauptsächlich Sauerstoff und Kohlendioxid aus der Umgebung 
detektiert. Bis zu einer Spannung von 1,2 V ist kein Stromfluss zu beobachten, so 
dass die detektierten Gaskonzentrationen aus der Umgebungsluft stammen. Der 
Heliumvolumenstrom in der Probenkammer reicht nicht aus, um die 
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Umgebungsluft zu verdrängen. Mit zunehmenden Zellstrom steigt die 
Sauerstoffkonzentration um etwa 20 Mol.-% auf 50 Mol.-% an und liegt gleichzeitig 
deutlich über dem Niveau von Kohlendioxid (5 Mol.-%) an.  
Eine weitere Modifikation des Experiments ist in Abbildung 5.5 gezeigt. Die 
geträgerte PtRu-Legierung auf der Anode wurde durch einen ebenfalls geträgerten 
Pt-Katalysator ersetzt. Die Zelle wurde mit Wasser auf der Anodenseite und 
Wasserstoff an der Kathode betrieben. Ein signifikanter Strom ist erst bei 
Anodenpotentialen über 1,4 V zu beobachten. Der Stromverlauf ist im Vergleich zu 
den vorher gezeigten Messungen nicht kontinuierlich ansteigend. Ab einer 
Spannung von 1,6 V fällt der Strom von 80 mA/cm² wieder auf 10 mA/cm². Eine 
weitere Erhöhung der Zellspannung über 1,8 V führt zu einem erneuten Anstieg 
des Zellstroms.  
Der Rückgang des Gesamtzellstroms lässt auf Veränderungen in der Zelle 
schließen. Offensichtlich findet ab 1,4 V eine Reaktion statt, die ab 1,6 V wieder 
rückläufig ist. Dies kann entweder auf eine Schädigung der Zelle oder einen 
Mangel an Ausgangsstoffen für die Reaktion zurückzuführen sein. Allerdings ist 
die Versorgung der Zelle während des Versuchs konstant gewesen. In Abbildung 
5.5b ist ebenfalls die Gaszusammensetzung dargestellt. Dabei zeigt sich ein 
starker Anstieg der Kohlendioxidkonzentration auf fast 30 Mol.-%. Das Niveau von 
Kohlendioxid liegt auch deutlich über der Konzentration von Sauerstoff. Die hohe 
Kohlendioxidkonzentration deutet auf eine verstärkte Kohlenstoffkorrosion auf der 
Anode hin, welche bei PtRu-Anoden nicht festgestellt werden konnte. Aufgrund 
von Verzögerungen zwischen der Strommessung und der Messung der 
Anodengaszusammensetzung von bis zu einer Minute konnten die einzelnen 
Abschnitte nicht einzeln betrachtet werden. Deshalb sind nur die Mittelwerte der 
Gaskonzentrationen mit und ohne Stromfluss dargestellt. Trotzdem sind die 
Unterschiede zwischen den Messungen mit einer PtRu- und einer Pt-Anode 
deutlich zu erkennen. Bei Stromfluss ist die Sauerstoffkonzentration mit einer 
PtRu-Anode rund doppelt so hoch wie bei einer Pt-Anode. Dafür ist die 
Kohlendioxidkonzentration bei Verwendung der Pt-Elektrode etwa 5,5-mal größer 
als bei der PtRu-Anode. Dies zeigt sehr deutlich den Einfluss von Ru in der 
Katalysatorlegierung auf das Zellverhalten bei einer vollständigen 
Methanolverarmung. 
Durch eine Zerstörung der Elektrodenstruktur wird die elektrochemisch aktive 
Fläche reduziert, der Ladungs- und Massentransport in der Anodenkatalysator-
schicht verschlechtert und damit der elektrische Zellwiderstand erhöht. Durch 
Zerstörung dieser Schichten steigt die anodische Überspannung, wodurch die 
Reaktion gehemmt wird. Steigt die Zellspannung weiter an, können auch 
tieferliegende Regionen in der Katalysatorschicht für die Reaktion aktiviert werden. 
Ein direkter Nachweis lässt sich aus diesen Messungen aber nicht ableiten. 
Allerdings werden die Änderungen Katalysatorzusammensetzung und die Struktur 
der Elektrode in späteren Kapiteln näher diskutiert.   
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Abbildung 5.5: Halbzellmessungen mit verschiedenen Anodenelektroden bei 
konstantem Wasserdurchfluss. Die eingezeichneten Linien beziehen sich auf 
verschiedene Spannungsniveaus, die in Tabelle 1 und Abbildung 5.6 diskutiert 
werden. 
Messbedingungen: Wasser, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Wasserstoff bei 
Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Das Anodenpotential wird unter Vernachlässigung der kathodischen 
Überspannung (vergleiche Abbildung 2.3) direkt aus den Halbzellmessungen für 
einen vorgegebenen Strom abgelesen. Das Kathodenpotential kann mit der Hilfe 
der Zellspannung aus vergleichbaren Messungen abgeschätzt werden. Bei 
vorherigen Abschätzungen lag das Potential zwischen 800 und 850 mV. Wang et 
al. berichten, dass das Kathodenpotential während der Verarmung konstant bleibt, 
ohne den Effekt allerdings näher zu erklären [12]. Prinzipiell ist mit einer 
Verbesserung der Kathode aufgrund der verringerten Methanolpermeation zu 
rechnen. Allerdings haben Tamaki et al. gezeigt, dass der Einfluss der 
Methanolpermeation auf das Kathodenpotential bei einer Platinbelegung von 
1,1 mg/cm² bis zu einem Permeationsstrom von 200 mA/cm² weniger als 20 mV 
beträgt. In den verwendeten Zellen betrug die Platinbelegung auf den Kathoden im 
Durchschnitt 2,2 mg/cm², so dass der Effekt wahrscheinlich noch geringer ist. In 
Tabelle 1 sind die aus den Anoden- und Kathodenpotentialen berechneten 
Zellspannungen dargestellt. Als mittleres Kathodenpotential wird 825 mV 
angenommen, welches auch während der Verarmung konstant ist [82]. Die 
Anodenpotentiale wurden aus den vorher gezeigten Messungen abgelesen.  
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Tabelle 1: Übersicht der Zellpotentiale in verschiedenen Verarmungsphasen. 
Nummer Phase Anoden-
potential 
/ mV 
Kathoden-
potential  
/ mV 
Berechnete  
Zellspannung  
/ mV 
1. Normalbetrieb - - 407 
(experimentell) 
2. Anfang Phase I 1457 825 -632 
3.  1624 825 -799 
4. Ende Phase I 1822 825 -997 
5. Phase II 2250 825 -1424 
 
 
Die erste berechnete Spannung in Abbildung 5.6 (s. schwarz gestrichelte Linie) 
kann direkt aus dem Experiment bei 150 mA/cm² abgelesen werden. Die aus der 
Halbzellenmessung einer PtRu/Pt-MEA mit Wasserdurchfluss ermittelte Spannung 
beträgt rund -632 mV (s. rot gestrichelte Linie). Dies liegt am Anfang der ersten 
Phase der Methanolverarmung, wodurch direkt gezeigt wird, dass die erste 
Verarmungsphase hauptsächlich durch die Sauerstoffevolution an Ruthenium 
geprägt wird. Die restlichen drei Punkte ergeben sich aus der Messung mit reinem 
Platin als Anodenkatalysator (vergleiche Abbildung 5.5b). Bei einer Zellspannung 
von rund -750 mV steigt die Spannungsänderung von rund -60 µV/s auf bis zu -
300 µV/s an. Die Änderung der Steigung deckt sich gut mit dem Potential des 
lokalen Strommaximums aus Abbildung 5.5b, aus dem sich eine Zellspannung von 
-799 mV berechnen lässt (s. grün gestrichelte Linie in Abbildung 5.6). Das Ende 
der ersten Phase wird durch das in Abbildung 5.5b gezeigte lokale Stromminimum 
bei 1,8 V bestimmt (siehe Punkt 4 in Abbildung 5.5b). Hieraus ergibt sich eine 
theoretische Zellspannung von -997 mV (s. blau gestrichelte Linie in Abbildung 
5.6). Im weiteren Verlauf der in Abbildung 5.6 dargestellten Messkurve sinkt die 
Zellspannung auf -1,4 V ab und markiert den  Übergang in die zweite Phase der 
Methanolverarmung, wo die Sauerstoffevolution durch die Kohlenstoffkorrosion als 
dominierende Reaktion verdrängt wird. Auch dieser Wert lässt sich aus den 
Halbzellenmessungen konstruieren: Abbildung 5.5b zeigt ein Anodenpotential von 
2,2 V bei einer Stromdichte von 150 mA/cm². Damit ergibt sich eine theoretische 
Zellspannung von -1,4 V, was sehr gut mit der realen Messung übereinstimmt (s. 
orange gestrichelte Linie in Abbildung 5.6). 
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Abbildung 5.6: Abschätzung verschiedener Spannungsniveaus aus den 
Halbzellexperimenten (Punkte 1 bis 5) und Vergleich mit einer realen 
Spannungsmessung. 
Messbedingungen: galvanostatisch 150 mA/cm²; Methanol- / Wasserdurchfluss, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); Temperatur: 
70 °C. 
Die Halbzellenmessungen haben gezeigt, dass die Sauerstoffevolution zu Beginn 
der Methanolverarmung hauptsächlich durch Ruthenium katalysiert wird. Aus der 
Elektrolyse ist die hohe katalytische Aktivität von Ruthenium bekannt [86]. 
Allerdings hat sich herausgestellt, dass Ruthenium gegenüber der 
Sauerstoffevolution nicht langzeitstabil ist [87], wodurch mit einer erhöhten 
Rutheniumkorrosion während der Verarmung zu rechnen ist. Die 
Kohlenstoffkorrosion hingegen findet unabhängig von Ruthenium bei höheren 
Anodenpotentialen statt, wie in dem Experiment mit der Pt-Pt-MEA (siehe 
Abbildung 5.5b) gezeigt wurde.  
 
5.1.3 Charakterisierung der Methanolverarmungsphasen 
Die drei Phasen der Methanolverarmung lassen sich durch spezifische 
Anodenpotentiale und elektrochemische Reaktionen charakterisieren. Auf 
Grundlage der dominierenden Reaktion sind auch verschiedene Degradations-
mechanismen zu erwarten. Diese Unterschiede werden mit Methanolstripping-
Experimenten und Impedanzmessungen quantifiziert. Dabei werden sowohl die 
absoluten Änderungen betrachtet als auch die Degradationsraten, wobei die 
Änderungen zur Verarmungszeit ins Verhältnis gesetzt werden.  
In Abbildung 5.7 ist Zellalterung nach der Methanolverarmung bei einer 
Stromdichte von 100 mA/cm² absolut als Spannungsverlust (blaue Symbole) und 
als Degradationsrate (grüne Symbole) dargestellt. Mit zunehmend negativer 
Endspannung findet eine immer stärkere Alterung der Zelle statt. Der 
Spannungsverlust erhöht sich von 31 mV, wenn die Verarmung bei einer 
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Zellspannung von -610 mV beendet wird, auf bis zu 275 mV nach einer 
Verarmung bis -2,6 V. Da der Strom während der gesamten Verarmungszeit bei 
150 mA/cm² konstant gehalten wird, korreliert die Verarmungszeit mit der 
Endspannung (siehe Abbildung 5.6). Die Degradationsrate ist auf die 
Verarmungszeit normiert. Der Verlauf der Degradationsrate belegt eine starke und 
schnelle Alterung in der ersten Phase der Methanolverarmung. Die Alterungsrate 
beträgt bis zu 465 mV/h, da die Verarmungszeit mit 4 min vergleichsweise kurz ist. 
Mit zunehmender Verarmungsdauer verlangsamt sich die Alterung der Zelle, was 
zu einer Reduzierung der Degradationsrate auf 53 mV/h zum Ende der ersten 
Phase führt. Beim Übergang zur zweiten in die dritte Phase wird die Alterung der 
Zelle beschleunigt. Die Degradationsrate steigt bis zu 140 mV/h in der dritten 
Phase an.  
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Abbildung 5.7: Spannungsverlust bei 100 mA/cm² und die entsprechende 
Degradationsrate bezogen auf die Verarmungsdauer nach den drei Phasen der 
Methanolverarmung. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Die Zellalterung zeigt sich außerdem auch in Methanolstripping-Experimenten, mit 
deren Hilfe die Methanoloxidationsladung ܳை௫ bestimmt wird, welche direkt 
proportional zur aktiven Katalysatoroberfläche ist (Gleichung (25), vergleiche 
Kapitel 3.2). Wie Abbildung 5.8 zeigt, nimmt die Oxidationsladung ܳை௫ von Phase I 
bis III kontinuierlich ab. Bis zum Ende der ersten Phase hat sich die 
elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche um rund 36 % reduziert. Bis in die 
dritte Phase hinein sinkt die Oxidationsladung auf 57 % des ursprünglichen 
Wertes ab. In der ersten Phase ist die Schädigung der Katalysatorschicht also 
besonders stark ausgeprägt. Das zeigt sich vor allem in den Degradationsraten 
bezogen auf die Verarmungsdauer. Die höchste Rate beträgt 4,7 mC/(cm² min) 
zum Ende der ersten Phase. Anschließend sinkt die Rate um 25 % auf 
3,7 mC/(cm² min) in der dritten Phase ab. Über alle Phasen der 
Methanolverarmung ist also eine permanente Schädigung der Katalysatorschicht 
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zu beobachten, welche sich mit zunehmender Verarmungsdauer aber 
verlangsamt.  
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Abbildung 5.8: Verlust der Oxidationsladung und die entsprechende 
Degradationsrate bezogen auf die Verarmungsdauer nach den drei 
Verarmungsphasen.  
Messbedingungen: Methanolstripping; Anode: 1-molare Methanollösung / Wasser, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); 
Temperatur: 70 °C, Adsorptionszeit: 10 min bei 100 mV; Potentialbereich: 0 bis 
800 mV bei 10 mV/s. 
Aus den Strom-Spannungskurven vor und nach der Verarmung kann der mittlere 
Gleichstromwiderstand der Zelle bestimmt werden. Die Änderung des 
Widerstands in Abhängigkeit von der Verarmungsspannung ist in Abbildung 5.9 
dargestellt. Der Widerstand einer frischen Zelle beträgt im Mittel 
(1,08 ± 0,02) Ω cm². Zu Beginn der Verarmung steigt der Widerstand um 
0,06 Ω cm² an. Innerhalb der dritten Phase ist ein Anstieg des Widerstands um 
2,2 Ω cm² zu beobachten, womit er sich fast verdreifacht. Dies spiegelt sich 
ebenfalls in den Degradationsraten wider. Die mit 8,5 (mΩ cm²)/min geringste 
Rate wird am Ende der ersten Phase gemessen. Beim Übergang in die dritte 
Phase der Verarmung nimmt die Degradation deutlich zu und die 
Degradationsrate steigt um 260 % auf bis 31 (mΩ cm²)/min an.  
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Abbildung 5.9: Erhöhung des mittleren Gleichstromwiderstands in Abhängigkeit 
zur Endspannung der Verarmung.  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Aus Impedanzmessungen können der Protonenwiderstand der Primär- und 
Sekundärporen sowie der Vorwiderstand bestimmt werden. Für die Bestimmung 
der Anodenspektren wurde die Kathode mit Wasserstoff gespült und die Anode 
mit Wasser versorgt (siehe Kapitel 4.4.4). Das für die Auswertung verwendete 
Ersatzschaltbild ist im Anhang 11.6 Abbildung 11.2 dargestellt [130]. Der 
Protonenwiderstand der Primärporen Rp,pp ist mit rund 20 mΩ cm² im Durchschnitt 
deutlich kleiner als der Protonenwiderstand der Sekundärporen Rp,sp mit rund 
100 mΩ cm². Der Ohm’sche Vorwiderstand beträgt im Mittel 230 mΩ cm². Die 
Änderungen der drei Widerstände nach den verschiedenen Phasen der 
Methanolverarmung sind in Abbildung 5.10 aufgetragen. Alle drei Widerstände 
erhöhen sich mit zunehmender Verarmungsdauer bzw. Endspannung der 
Verarmung. Besonders deutlich ist der Anstieg für den Protonenwiderstand der 
Sekundärporen (blaue Symbole). Der Widerstand nimmt nach einer Verarmung 
bis -2,6 V um rund 1,8 Ω cm² zu, was einer fast 18-fachen Erhöhung entspricht. 
Bei der gleichen Messung hat sich der Vorwiderstand (grüne Symbole) Zelle der 
ebenfalls um den Faktor 4 erhöht. Die Änderungen des Protonenwiderstands der 
Primärporen sind mit maximal 110 mΩ cm² (schwarze Symbole) vergleichsweise 
gering. 
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Abbildung 5.10: Änderung des Protonen- und Vorwiderstands in den 
verschiedenen Phasen der Methanolverarmung. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
 
5.1.4 Analyse von Wasserproben 
Die Versuchsdurchführung mit konstantem Wasserdurchlauf ermöglicht die 
Abnahme von Wasserproben während der Verarmung. Mit diesen Proben wird ein 
direkter Nachweis von Katalysatorkorrosion erbracht. Außerdem erfolgt eine 
Quantifizierung der Katalysatorauflösung zu den drei Phasen der Verarmung. 
In Abbildung 5.11 ist die Wasseranalyse für ein weiteres Verarmungsexperiment 
gezeigt. Jeder Datenpunkt entspricht einer Wasserprobe. Die x-Fehlerbalken 
zeigen den Zeitraum der Probenabnahme an, während der y-Fehler die 
Messgenauigkeit angibt. Die Zeiträume sind so gewählt, dass sie die 
verschiedenen Phasen der Methanolverarmung gut abdecken. Während der 
ersten und zweiten Phase der Verarmung konnte bis zu 21 mg/l Ruthenium in den 
Proben nachgewiesen werden. Bei einem Durchfluss von 62 µl/(min cm²) während 
der Verarmung ergibt sich eine Auflösungsrate für Ruthenium von 23 µg/min. 
Bezogen auf die ursprüngliche Menge in der Katalysatorschicht sind das rund 
0,2 Gew.-%/min. Die nachgewiesene Platinmenge beträgt maximal 2.4 mg/l. 
Entsprechend ist die Auflösungsrate mit rund 0,01 Gew.-%/min wesentlich kleiner. 
Die größte Menge an Ruthenium wird zum Ende der ersten Phase gemessen. Die 
größte Platinkonzentration im Wasser ist hingegen während der zweiten Phase 
nachgewiesen worden. Die Analyse der Wasserproben bestätigt, dass sich 
Ruthenium in größeren Mengen während der Sauerstoffevolution in der DMFC 
auflöst und somit signifikant zur Alterung der Zelle verantwortlich ist. Auch in der 
zweiten Phase der Verarmung konnte immer noch eine stark beschleunigte 
Rutheniumauflösung beobachtet werden, wobei die in Wasser gelösten Mengen 
mit 1 mg/l etwas unterhalb des Maximalwerts lagen. Aus den Messungen des 
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Anodenabgases ist bekannt, dass die Sauerstoffkonzentration in der zweiten 
Phase stark zurückgeht. Dies deutet auf eine verminderte Rutheniumauflösung 
hin, was auf eine verringerte Rutheniumverfügbarkeit in der Katalysatorschicht 
zurückzuführen ist. Der Rutheniumgehalt in der Katalysatorschicht wird im 
folgenden Kapitel näher diskutiert.  
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Abbildung 5.11: Zeitlicher Spannungsverlauf während der Methanolverarmung mit 
konstantem Wasserdurchfluss. Zeitliche Abhängigkeit der Edelmetallkonzentration 
für Platin und Ruthenium im Anodenabwasser. Fehler auf der X-Achse markiert 
Zeitraum der Probenabnahme. 
Messbedingungen: galvanostatisch 150 mA/cm²; Methanol- / Wasserdurchfluss, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); Temperatur: 
70 °C. 
Bei Zellspannungen unter -2 V kann hingegen nur noch rund 6 mg/l Ruthenium 
nachgewiesen werden. In Abbildung 5.12 sind 4 Wasserproben dargestellt. Das 
erste Bild zeigt Methanol nach dem Durchlauf einer Zelle unter normalen 
Betriebsbedingungen. Die beiden mittleren Proben stellen Proben während der 
ersten und zweiten Phase der Methanolverarmung dar. Es ist deutlich eine 
bräunliche Verfärbung der Lösung zu erkennen, welche von gelöstem Ruthenium 
in der Lösung herrührt. Im letzten Bild zeigt eine schwarz verfärbte Lösung, wie sie 
bei Zellspannungen unter -2 V auftritt. Im Wasser sind außerdem schwarze 
Teilchen zu erkennen. Dabei handelt es sich um Kohlenstoff aus der 
Katalysatorschicht, was auf eine massive Kohlenstoffkorrosion und Schädigung 
der Elektrodenstruktur hindeutet. Die höchste Schädigung ist dabei direkt in der 
Katalysatorschicht zu erwarten, da für entsprechende Korrosionsströme 
ausreichend Wasser und Protonen verfügbar sein müssen. Hinzu kommt die 
Anwesenheit der Katalysatoren, die die Aktivierungsenergie für den 
Korrosionsprozess absenken. Wie auch schon bei der Methanoloxidation wird der 
höchste Strom in der an der Dreiphasengrenze in der Katalysatorschicht erwartet 
(vergleiche Kapitel 2.1). Die Elektrodenstruktur selbst wird im folgenden Kapitel 
näher untersucht.  
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(a) Normalbetrieb (b) I. Phase (c) II. Phase (d) III. Phase 
 
Abbildung 5.12: Verfärbungen der Analyseproben während der verschiedenen 
Stadien der Methanolverarmung: 
(a) Methanolprobe bei Betrieb unter Normalbedingungen (150 mA/cm², U > 0 V). 
(b) Wasserprobe; I. Phase (150 mA/cm², 0 V > U > -1 V). 
(c) Wasserprobe; II. Phase (150 mA/cm², -1 V > U > -2 V). 
(d) Wasserprobe; III. Phase (150 mA/cm², -2 V < U). 
 
5.1.5 Post mortem Untersuchungen 
Um die Alterung der Zelle noch weiter verstehen zu können, werden die einzelnen 
Funktionsschichten nach der Demontage der Zelle weiter untersucht. Dabei geht 
es vor allem um die Edelmetallkorrosion während der ersten Phase in der 
Anodenkatalysatorschicht und etwaigen Ablagerungen in anderen Bereichen der 
Zelle. Strukturelle Änderungen der Katalysatorschichten, welche nicht über eine 
Elementanalyse identifiziert werden können, sind in mikroskopischen Aufnahmen 
sichtbar.  
Mittels ICP-OES wurde der Gewichtsanteil von Platin und Ruthenium in der 
Anoden- und Kathodenkatalysatorschicht ermittelt. Für die Analysen sind die 
Katalysatorschichten von der Membran und GDL abgetragen und separat 
analysiert worden. Dabei können die absoluten Mengen des Katalysators bei 
verschiedenen Proben schwanken. Aus diesem Grund, wird nur das relative 
Verhältnis von Platin zu Ruthenium betrachtet. Das Gewichtsverhältnis einer 
frischen MEA mit gleichen Atomverhältnissen von Platin und Ruthenium beträgt 
ungefähr 2,1. Zum Vergleich sind die Gewichtsverhältnisse der Edelmetalle in der 
Anoden- und Kathodenkatalysatorschicht in Tabelle 2 dargestellt. In jeder der drei 
Phasen ist das Verhältnis von Platin und Ruthenium deutlich in Richtung Platin 
verschoben. Schon die Elementanalysen der Wasserproben zeigten eine deutlich 
höhere Rutheniumkonzentration im Anodenabwasser. Damit wird die Annahme 
einer beschleunigten Rutheniumauflösung bestätigt. Vor allem in den ersten 
beiden Phasen der Methanolverarmung ist diese stark ausgeprägt. Das Verhältnis 
der Edelmetalle in der Anodenkatalysatorschicht nimmt nicht kontinuierlich zu. 
Stattdessen sinkt das Pt:Ru-Verhältnis von 3,2 in Phase I auf 2,8 in Phase II. Dies 
deutet auf eine beschleunigte Platinauflösung hin. Solche Hinweise wurden 
ebenfalls bei der Analyse der Wasserproben gefunden, wo während der zweiten 
Verarmungsphase die höchste Platinkonzentration nachgewiesen worden ist 
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(vergleiche Abbildung 5.11). Nach der dritten Verarmungsphase steigt das 
Verhältnis der Edelmetalle wieder auf rund 3,4 an. Auf der Kathode ist der Trend 
eindeutig abfallend. Mit zunehmender Verarmungsdauer sinkt das Verhältnis von 
Platin zu Ruthenium auf bis zu 21 ab. Dies entspricht einem Rutheniumanteil von 
rund 5 Gew.-% in der Kathodenkatalysatorschicht.  
Tabelle 2: Übersicht über die Edelmetallanteile der Katalysatorschichten. 
Probe Verarmungs-
dauer / min 
Endspannung 
/ V 
Gewichtsverhältnis Pt : Ru 
Anode Kathode 
Referenz 0 0 2,12 ± 0,15 - 
Phase I 30 -1 3,16 ± 0,22 32,5 ± 2,3 
Phase II 61 -1,5 2,78 ± 0,20 31,9 ± 2,2 
Phase III 68 -2,8 3,39 ± 0,24 21,1 ± 1,5 
 
 
Aus der Elementanalyse der Katalysatorschicht ist es nicht möglich, die Korrosion 
von Kohlenstoff direkt nachzuweisen. In Abbildung 5.13 sind Aufnahmen eines 
Rasterelektronenmikroskops (REM) verschiedener MEAs nach unterschiedlichen 
Verarmungszuständen dargestellt. Zu sehen ist ein Querschnitt durch die MEA 
und ihre Funktionsschichten. Die Edelmetalle in der Katalysatorschicht  
erscheinen im Materialkontrast heller. Die vier Bilder sind nach den drei 
Verarmungsphasen aufgenommen worden: (a) ohne Verarmung, (b) Phase I 
(bis -1 V), (c) Phase II (bis -1.5 V) und (d) Phase III (bis -2,6 V).  
In der Referenzprobe (a) ist eine durchgängige Katalysatorschicht auf der Anoden- 
und Kathodenseite zu sehen. Nach den Phasen I und II ist keine signifikante 
Änderung der Katalysatorstruktur erkennbar, da sowohl Anode als auch Kathode 
einen durchgängigen Verbund aufweisen. In Abbildung 5.13d hingegen ändert 
sich die Struktur der Anode drastisch. Teile der Anodenkatalysatorschicht haben 
sich von der Membran gelöst (roter Kreis), so dass über den gesamten 
Bildausschnitt keine kompakte Katalysatorschicht wie in Abbildung 5.13a zu 
erkennen ist. Das Ablösen der Katalysatorschicht wird auf einen verschlechterten 
Verbund zwischen Katalysatorschicht und Membran zurückgeführt, da alle Proben 
auf die gleiche Weise untersucht worden sind.  
Somit sind strukturelle Veränderungen der Katalysatorschicht lediglich in der 
dritten Verarmungsphase nachweisbar. Dies deckt sich auch mit den vorherigen 
Untersuchungen, wo in der ersten Phase der Methanolverarmung eine 
beschleunigte Rutheniumauflösung zu beobachten ist. Diese wird durch die 
mikroskopischen Aufnahmen nicht sichtbar. Der schwache Verbund zwischen 
beiden Funktionsschichten in der dritten Phase dient als Erklärung für die 
erhöhten Protonen- und Gleichstromwiderstände der Anode, wie sie in Kapitel 
5.1.3 festgestellt worden sind.   
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(a) Referenz (b) Phase I 
(c) Phase II (d) Phase III 
 
Abbildung 5.13: REM-Aufnahmen vom Querschnitt einer MEA zur Untersuchung 
von struktureller Änderungen in der Katalysatorschicht. 
(a) Referenzprobe, ungealtert. 
(b) Methanolverarmung mit Wasserdurchfluss (U bis -1 V). 
(c) Methanolverarmung mit Wasserdurchfluss (U bis -1,5 V). 
(d) Methanolverarmung mit Wasserdurchfluss (U bis -2,6 V). 
 
5.1.6 Zusammenfassung 
Eine Methanolverarmung der Zelle mit konstantem Wasserdurchfluss auf der 
Anode kann unter galvanostatischen Bedingungen einen elektrischen Strom über 
mehr als 60 Minuten leiten, bis die Zellspannung zusammenbricht (< -2,6 V). In 
der Zeit der Verarmung werden alternativ zum Methanol Komponenten der 
Katalysatorschicht und Wasser an der Anode oxidiert, wodurch der Stromfluss 
aufrechterhalten wird. Aus der Analyse des Anodenabgases wurde nachgewiesen, 
dass während der Verarmung unterschiedliche Reaktionen dominieren und 
maßgeblich zum Stromfluss beitragen. Basierend auf den Messungen wurden 
verschiedene Phasen der Methanolverarmung identifiziert. Die erste Phase der 
Verarmung erstreckt sich vom Beginn der Methanolverarmung bis zum Zeitpunkt 
des Erreichens einer Zellspannung von -1 V. Während dieses  Zeitraums findet 
hauptsächlich Wasseroxidation unter Entwicklung von Sauerstoff statt. Diese 
Reaktion wird durch Ruthenium katalysiert. Obwohl Ruthenium prinzipiell ein guter 
Katalysator für die Sauerstoffentwicklung darstellt, ist es bei den vorliegenden 
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Anodenpotentialen bis zu 1.4 V nicht stabil. So wurde eine stark beschleunigte 
Rutheniumauflösung durch verschiedene Messungen festgestellt. Das Verhältnis 
von Platin zu Ruthenium ist in der dritten Verarmungsphase von 2,1 auf bis zu 3,4 
angestiegen. Außerdem sind größere Wasserproben konnten ebenfalls Anteile 
von Platin gefunden werden, allerdings waren die Mengen mit bis zu 2,4 mg/l stets 
um eine Größenordnung kleiner als bei Ruthenium. Die zweite Phase der 
Methanolverarmung beginnt bei Zellspannungen unter -1 V. Hierbei konnte ein 
Absinken die Sauerstoff-konzentration beobachtet werden, während die 
Kohlendioxidkonzentration sprung-haft anstieg. Kohlendioxid entsteht aus der 
Korrosion des Rußträgers, wodurch eine massive Schädigung der 
Anodenkatalysatorschicht auftrat. In REM-Bildern des Querschnitts der MEA 
konnte die Degradation der Elektrodenstruktur gezeigt werden. In einer dritten 
Phase der Verarmung wurde ein starker kontinuierlicher Abfall der Zellspannung 
beobachtet, bis zu einer Spannung von -2,6 V. Hier konnten sowohl Sauerstoff als 
auch Kohlendioxid nachgewiesen werden. 
In verschiedenen Experimenten konnte eine stark beschleunigte Ruthenium-
auflösung und die Schädigung der Elektrodenstruktur nachgewiesen werden. 
Diese beiden Effekte führten zu einer starken Degradation der Zelle von bis zu 
228 mV/h bei einer Stromdichte von 100 mA/cm². Die Steigung der Strom-
Spannungs-kennlinie hat sich fast verdreifacht. Außerdem wurden mit Hilfe von 
Methanolstripping-Experimenten Hinweise auf eine Entmischung der Katalysator-
legierung gefunden und eine Verringerung der katalytischen Aktivität festgestellt. 
Die elektrochemisch aktive Oberfläche in der Anode hat sich nach einer 
Verarmung bis zur dritten Phase fast halbiert.  
 
5.2 Vollständige Methanolverarmung durch Unterbrechung der 
Versorgung 
In Kapitel 5.1 wurde gezeigt, dass während der Verarmung sowohl 
Sauerstoffevolution als auch Kohlenstoffkorrosion auftreten kann. Bei beiden 
Alternativreaktionen wird Wasser verbraucht, so dass es bei der Unterbrechung 
der Methanolzufuhr zu einem Wassermangel in der Zelle kommt, da kein Wasser 
in die Zelle geleitet wird. Ist das Wasser aufgebraucht, treten 
Austrocknungseffekte auf der Anode auf, welche in Kapitel 5.1 nicht auftraten. 
Dazu wird untersucht, wie sich die Zellspannung bei Unterbrechung der 
Methanolzufuhr verhält und welche Degradationsmechanismen dafür 
verantwortlich sind. Zusätzlich zu den Untersuchungen werden diesmal auch 
lokale Effekte betrachtet, um zu überprüfen ob bestimmte Zellbereiche wie Ein- 
und Auslässe stärker geschädigt werden.  
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5.2.1 Vergleich der Zellspannung während vollständiger Methanolver-
armung bei verschiedenen Versuchsdurchführungen 
Charakteristisch für die vollständige Methanolverarmung ist die Umkehr der 
Zellspannung. Bei einer Methanolverarmung mit permanentem Wasserdurchlauf 
wurden Verarmungszeiten von über 60 min erreicht, wobei unterschiedliche 
Verarmungsphase identifiziert worden sind. Aus dem Vergleich der 
Spannungsverläufe mit und ohne Wasserdurchlauf werden Gemeinsamkeiten und 
Unterschiede bestimmt, um den Rahmen der Vergleichbarkeit zwischen beiden 
Versuchsdurchführungen festzulegen.  
Der größte Unterschied zeigt sich schon in den Verarmungszeiten. Wird die 
Methanolzufuhr unterbrochen, ist ein Abfall der Zellspannung auf bis zu -4 V 
schon nach knapp 10 min Verarmung zu beobachten. In Abbildung 5.14 ist der 
Spannungsverlauf bei einer mittleren Zellstromdichte von 150 mA/cm² für beide 
Versuchsdurchführungen gezeigt. Zu Beginn der Methanolverarmung fällt die 
Spannung auf -550 mV ab, wodurch die erste Verarmungsphase beginnt. In den 
ersten 5 min der Verarmung sind beide Spannungsverläufe noch identisch. Im 
weiteren Verlauf der Messungen werden die Unterschieden zunehmend größer, 
wobei die Zellspannung bei Methanolunterbrechung auf bis zu -4 V absinkt (grüne 
Kurve), was die Grenze der Stromlast war. Die Zeitdauer der ersten 
Verarmungsphase ist mit weniger als 10 min wesentlich kürzer ausgeprägt als 
diejenige bei Wasserdurchfluss. Außerdem sind die zweite und dritte 
Verarmungsphase überhaupt nicht zu identifizieren.  
Der starke Spannungsabfall resultiert aus einem Mangel an Wasser in der Anode, 
da das in der Zelle verbliebene Wasser begrenzt ist. Sowohl die 
Sauerstoffevolution als auch Korrosion von Kohlenstoff verbrauchen Wasser bei 
der Reaktion, wodurch das Wasser in der Zelle verbraucht wird. Während der 
ersten Minuten der Verarmung wird das Wasser in der Zelle aufgebraucht, bis 
nicht mehr ausreichend Wasser in der Katalysatorschicht vorhanden ist. 
Anschließend fällt die Zellspannung ab, da weder Sauerstoffevolution noch 
Kohlenstoffkorrosion stattfinden können. Bei konstantem Wasserdurchfluss wird 
ein Wassermangel der Anode verhindert. Der Spannungsverlauf bei konstantem 
Wasserdurchlauf resultiert also aus einer permanenten Degradation der Zelle, 
welche abhängig von den Anodenpotentialen durch Rutheniumauflösung und 
Kohlenstoffkorrosion hervorgerufen wird (Kapitel 5.1). Bei der Unterbrechung der 
Methanolversorgung ist nur die erste Phase der Verarmung relevant, wodurch der 
Fokus der weiteren Untersuchungen auf der ersten Phase liegt.  
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Abbildung 5.14: Spannungsverläufe bei Methanolverarmung mit konstantem 
Wasserdurchfluss und Unterbrechung der Methanolversorgung. 
Messbedingungen: Verarmung: galvanostatisch 150 mA/cm²; Stopp der 
Methanolversorgung; Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); 
Temperatur: 70 °C. 
 
5.2.2 Elektrochemische Charakterisierung 
Die Gesamtalterung der Zelle wird aus den Strom-Spannungskennlinien vor und 
nach der Verarmung ermittelt. Über Methanolstripping-Experimente werden 
Änderungen des Anodenkatalysators quantifiziert, wodurch Rückschlüsse auf den 
Degradationsmechanismus gezogen werden.  
In Abbildung 5.15 ist der Strom- und Spannungsverlauf eines solchen 
Verarmungsexperiments dargestellt. Zu Beginn der Messung ist die Zelle 
vollständig versorgt und liefert eine Leistung von 45 mW/cm² bei einem Strom von 
150 mA/cm². Nach ca. 10 min wurde die Methanolzufuhr unterbrochen. 
Anschließend ist ein starker Abfall der Zellspannung bei weiterhin konstantem 
Gesamtzellstrom zu beobachten. Die Zellspannung fällt innerhalb von 47 s von 
400 mV auf -550 mV ab, wobei die für Verarmungsexperimente charakteristische 
Umkehr der Zellspannung auftritt. Bei Erreichen von -550 mV ist ein 
kontinuierlicher, aber deutlich verlangsamter Spannungsabfall mit 0,5 mV/s zu 
beobachten. Nach 285 Sekunden wird das Verarmungsexperiment beendet. Die 
Zellspannung beträgt am Ende der Verarmung -709 mV. Nach der in Kapitel 5.1.2 
getroffen Unterteilung der Methanolverarmung, fand dieses Experiment vollständig 
in der ersten Phase statt. Die Last wurde abgeschaltet und die Zelle wieder 
vollständig mit Methanol versorgt. Die maximale Leistung der Zelle hat sich von 
76 mW/cm² auf 71 mW/cm² verringert. Dies entspricht einem Rückgang um -7 %. 
Die auf die Verarmungsdauer bezogene Alterungsrate beträgt 4,9 mV/min bei 
einer Stromdichte von 100 mA/cm². Aus der Steigung der Strom-
Spannungskennlinie ergibt sich der mittlere Gleichstromwiderstand der Zelle, 
welcher sich während der Verarmung nicht verändert hat und auch nach der 
Verarmung etwa 1,1 Ω cm² beträgt.   
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Abbildung 5.15: Vollständige Methanolverarmung ohne Wasserdurchfluss 
(a) Zeitlicher Verlauf der Zellspannung während der Methanolverarmung mit 
konstantem Wasserdurchfluss bei einer Stromdichte von 150 mA/cm². 
Verarmungsdauer: 285 s; Endpotential -709 mV. 
(b) Zellspannung und Leistungsdichte der Zelle vor und nach der Verarmung.  
Messbedingungen:  
(a) Verarmung: galvanostatisch 150 mA/cm²; Stopp der Methanolversorgung; 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 11 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
(b) Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei 
Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Es ist also erkennbar, dass selbst vergleichsweise kurze Verarmungszeiten von 
unter 5 min zu einer signifikanten Alterung führen. Die Methanolstripping-
Experimente in Abbildung 5.16 zeigen eine Degradation der anodischen 
Katalysatorschicht. Dies betrifft sowohl deren spezifische Aktivität als auch deren 
elektrochemisch aktive Oberfläche. Das Maximum des Oxidationspeaks 
verschiebt sich um 22 mV zu höheren Potentialen und die Höhe des 
Peakmaximums reduziert sich von 84 mA/cm² auf 43 mA/cm². Außerdem ist die 
Bildung eines Nebenpeaks bei einem Potential von 509 mV zu erkennen. Dieser 
Nebenpeak liegt in der Nähe des Oxidationspeaks von reinem Platin und deutet 
auf eine Entmischung der PtRu-Legierung hin. Ähnliche Veränderungen des 
Anodenkatalysators sind auch schon in Kapitel 5.1 festgestellt worden. Dies ist 
eine Bestätigung dafür, dass trotz der unterschiedlichen Versuchsdurchführungen 
ähnliche Effekte für die Alterung der Zelle verantwortlich sind. Aufgrund der 
wesentlich längeren Verarmungsdauer von über einer Stunde und der negativeren 
Zellspannung (-2.6 V) sind die Änderungen allerdings viel stärker ausgeprägt. So 
beträgt die Peak-Verschiebung lediglich 22 mV statt 70 mV bei einer 
Verarmungsdauer von über einer Stunde. Die maximale Zellleistung ist lediglich 
um 7 % reduziert, während sich die spezifische Oxidationsladung um 37 % auf 
408 mC/cm² verringert. Dies liegt an der hohen Katalysatorbelegung in der DMFC 
(rund 2,3 mg/cm²), so dass sich die Reaktionszone in tiefere Bereiche der 
Katalysatorschicht ausdehnt. Eine solche Verschiebung der Reaktionszone ist mit 
einer Erhöhung des Protonenwiderstands verbunden, was bereits in Kapitel 5.1.3 
gezeigt worden ist.  
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Abbildung 5.16: Methanolstripping-Experiment vor und nach der Verarmung. 
Reduzierung der aktiven Oberfläche um fast 37% und Abnahme der katalytischen 
Aktivität.  
Messbedingungen: Methanolstripping; Anode: 1-molare Methanollösung / Wasser, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); 
Temperatur: 70 °C, Adsorptionszeit: 10 min bei 100 mV; Potentialbereich: 0 bis 
800 mV bei 10 mV/s. 
 
5.2.3 Impedanzanalyse der Methanolverarmung 
Im vorhergehenden Kapitel wurde die Alterung einer Einzelzelle untersucht. Dabei 
wurde ein Überkreuzen der Spannungs-Stromkurve vor und nach der Verarmung 
bei einer Stromdichte von 350 mA/cm² festgestellt (vergleiche Abbildung 5.15). 
Dies bedeutet, dass die Zelle bei Stromdichten <350 mA/cm² eine Alterung 
aufweist, bei Stromdichten >350 mA/cm² jedoch eine Leistungsverbesserung 
zeigt. Ein ähnliches Experiment wurde erneut durchgeführt, um die Gründe für die 
Leistungs-verbesserung bei hohen Stromdichten verstehen zu können. Das Ziel 
war, detaillierte Informationen über die Prozesse in der DMFC zu erhalten und 
dabei die elektrochemischen Eigenschaften der beiden Elektroden separat 
voneinander zu ermitteln. Daher wurden bei der folgenden Analyse sowohl 
Impedanz- als auch Halbzellmessungen durchgeführt.  
In Abbildung 5.17 ist die Zellspannung der Wiederholungsmessung vor und nach 
der Verarmung gezeigt. Die Verarmungsdauer beträgt 330 s. Auch bei diesem 
Experiment ist ein Überschneiden der Zellspannungen bei rund 350 mA/cm² zu 
erkennen. Bis zu dieser Stromdichte ist die Zellspannung um bis zu 30 mV 
verringert. Bei Stromdichten oberhalb von 350 mA/cm² liegt die Zellspannung nach 
dem Alterungsexperiment höher, so dass die maximale Stromdichte von 
380 mA/cm² auf 395 mA/cm² ansteigt.  
Außerdem wurde eine Halbzellmessung mit einer DHE-Kathode durchgeführt 
(vergleiche Kapitel 3.3.3), um das Potential der Anode zu bestimmen (siehe 
Kapitel 4.4.4). Das Potential ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Aus dem 
Anodenpotential und der Zellspannung kann auch das Kathodenpotential 
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errechnet werden (hellblaue Linie). Bei Stromdichten  kleiner als 350 mA/cm² 
erhöht sich das Anodenpotential nach dem Alterungsexperiment um bis zu 30 mV, 
während sich das Kathodenpotential kaum ändert. Bei Stromdichten oberhalb von 
rund 300 mA/cm² liegt das Kathodenpotential nach dem Alterungsexperiment 
sogar höher, wobei die Potentialdifferenz mit zunehmender Stromdichte bis auf 
10 mV ansteigt. Im Verlauf des Anodenpotentials sind die Unterschiede von bis zu 
30 mV zu erkennen. Wie auch schon bei Zellspannung überkreuzen sich die 
Verläufe des Anodenpotentials vor und nach dem Alterungsexperiment bei etwa 
350 mA/cm². Um diesen Effekt im Detail besser zu verstehen, wurden zusätzlich 
Impedanzspektren vor und nach der Methanolverarmung aufgenommen. Dabei 
wurden die Zellspektren vor und nach der Verarmung potentiostatisch bei 11 
verschiedenen Zellspannungen gemessen. Die Messpunkte sind durch die 
schwarz gestrichelten Linien in Abbildung 5.17 markiert. Die korrespondierenden 
Anodenspektren wurden galvanostatisch gemessen, weil das Anodenpotential bei 
einer festen Zellspannung nicht genau bekannt ist. Die Stromdichte ist hingegen 
eindeutig zuzuordnen.  
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Abbildung 5.17: Zellspannung-Stromdichtekurve und Potential-Stromdichtekurve 
vor und nach der Methanolverarmung. Kathodenpotential aus Anodenpotential 
und Zellspannung berechnet. Die schwarz gestrichelte Linie markiert die 
Messpunkte für die Impedanzspektren. 
Messbedingungen:  
(a) Gesamtzelle: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
(b) Anodenpotential: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); 
Kathode: Wasserstoff, 2,8 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
Die Impedanzspektren der Anode und der Kathode wurden mit Hilfe von 
Ersatzschaltbildern angefittet und analysiert. Die einzelnen Impedanzspektren und 
die zum Anpassen der Spektren verwendeten Ersatzschaltbilder finden sich in 
Anhang 11.6 Abbildung 11.3 und Abbildung 11.4. Aus den Fit-Analysen der 
Impedanzspektren vor und nach der Methanolverarmung wurden Vorwiderstände, 
R, und Diffusionswiderstände, RDiff, für die gesamte Zelle, die Anode und die 
Kathode ermittelt und in Abhängigkeit von der Zellspannung aufgetragen.  
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In Abbildung 5.18 ist der Vorwiderstand der Zelle vor und nach der 
Methanolverarmung dargestellt. Es wurden Messungen bei Zellspannungen im 
Bereich von 550 bis 50 mV durchgeführt. Da sich der Vorwiderstand vor allem aus 
dem Widerstand der Protonenleitung in der Membran sowie Kontaktwiderständen 
zwischen den MEA-Schichten zusammensetzt und diese nur wenig von der 
Zellspannung abhängen, zeigt sich der Vorwiderstand weitgehend unabhängig 
von der Zellspannung bzw. von der Stromdichte. Vor der Verarmung beträgt er 
rund 290 mΩ·cm². Nach der Verarmung ist der Widerstand um durchschnittlich 
5 % erhöht. Der erhöhte Vorwiderstand lässt sich auf höhere 
Übergangswiderstände durch Bildung einer Deckschicht auf der 
Strömungsverteilerplatte zurückführen. Aus Kapitel 5.1.5 ist bekannt, dass 
Ruthenium aus der Katalysatorschicht herausgelöst und durch den 
Anodenvolumenstrom aus der Zelle transportiert wird. Ein Teil des Rutheniums 
kann sich aber auch bereits in der Zelle ablagern. Diese Argumentation wird in 
Kapitel 5.2.5 erneut aufgegriffen. Im Allgemeinen ist eine Widerstandserhöhung 
um rund 5 % in einem Spannungsbereich von 50 bis 580 mV festzustellen.  
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Abbildung 5.18: Vorwiderstand der Zelle vor und nach der Methanolverarmung. 
Anodenspektrum: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,7 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
In Abbildung 5.19 ist der Diffusionswiderstand aufgetragen, welcher den 
Massentransport in den Elektroden beschreibt. Da bei Zellspannungen von 500 
mV und darüber der Diffusionswiderstand in den Elektroden so klein ist, dass er in 
den Fits der Impedanzspektren keine Signifikanz mehr aufweist, sind in Abbildung 
5.19 nur die Fitdaten im Spannungsbereich von 50 bis 450 mV dargestellt. 
Zwischen 450 und 200 mV liegt der Diffusionswiderstand im Mittel bei 
220 mΩ·cm². Für Zellspannungen unterhalb von 200 mV steigt der Widerstand auf 
bis zu 740 mΩ·cm² an. Dieser Anstieg resultiert aus den endlichen 
Transportgeschwindigkeiten von Methanol und Kohlendioxid in der 
Anodenkatalysatorschicht. Auf der Kathode ist ein ähnlicher Verlauf zu erkennen 
(hellblaue Symbole). Hier spielt insbesondere der Antransport von Luftsauerstoff 
eine wichtige Rolle. Der Widerstand steigt von durchschnittlich 140 mΩ·cm² auf bis 
zu 430 mΩ·cm² bei 50 mV an.  
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Nach der Verarmung (rote Symbole) beträgt der Anodenwiderstand zwischen 200 
und 500 mV Zellspannung nur noch durchschnittlich 300 mΩ·cm². Zwar steigt der 
Diffusionswiderstand bei kleineren Zellspannungen auf bis zu 430 mΩ·cm² an. 
Allerdings ist er damit rund 40 % kleiner als vor der Verarmung, was auf einen 
schnelleren Massentransport in der Anode schließen lässt. Der 
Überschneidungspunkt der Kurven bei ungefähr 150 mV Zellspannung liegt in der 
Nähe des Wertes von etwa 100 mV entsprechend 350 mA/cm², wie er auch schon 
in Abbildung 5.17 bei der Überkreuzung der Verläufe des Anodenpotentials und 
der Zellspannung gezeigt wurde. Der Diffusionswiderstand der Kathode verringert 
sich nach der Methanolverarmung ebenfalls, wobei der Effekt deutlich kleiner als 
bei der Anode ausfällt. Bei kleinen Zellspannungen sinkt der Diffusionswiderstand 
der Kathode immerhin um 25 %. Für Zellspannungen >300 mV sind keine 
Unterschiede mehr sichtbar. Auch dies entspricht qualitativ den beiden 
Kurvenverläufen des in Abbildung 5.17 gezeigten Kathodenpotentials, wo nach 
der Verarmung ein um bis zu 10 mV erhöhtes Kathodenpotential festgestellt 
wurde. 
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Abbildung 5.19: Diffusionswiderstand der Anode und Kathode für verschiedene 
Zellspannungen. 
Messbedingungen:  
Zellspektrum: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft 
bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
Anodenspektrum: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,7 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
Es wurde gezeigt, dass der Vorwiderstand nach der Verarmung um rund 
15 mΩ·cm² erhöht ist. Bei einer Stromdichte von 100 mA/cm entspricht dies einem 
zusätzlichen Spannungsverlust von 1,5 mV. Damit lässt sich die Alterung der 
Zelle, die unterhalb einer Stromdichte von 350 mA/cm² Spannungsverluste von bis 
zu 30 mV hervorruft, nicht erklären. Allerdings zeigt sich in Methanolstripping-
Experimenten eine deutliche Verschiebung des Peakmaximums um 16 mV zu 
höheren Potentialen, womit ein Teil der Alterung erklärt werden kann. Außerdem 
ist die elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche um rund 17 % reduziert. Dies 
resultiert in höheren anodischen Durchtrittsüberspannungen über den gesamten 
Strombereich, was über die Messung des Anodenpotentials ebenfalls 
nachgewiesen wurde (vergleiche Abbildung 5.17). Das Kathodenpotential ist 
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hingegen kaum von der Verarmung betroffen, obwohl bereits gezeigt wurde, dass 
Ruthenium während der Verarmung zur Kathode permeiert. Offensichtlich reicht 
die Rutheniummenge aber nicht aus, um die kathodische Überspannung 
signifikant zu erhöhen. Bei hohen Stromdichten wird der Potentialverlauf hingegen 
durch den Massentransport limitiert (vergleiche Abbildung 2.3). Der 
Diffusionswiderstand ist nach der Verarmung bei Zellspannungen unterhalb von 
150 mV um bis zu 40 % reduziert. Dies zeigt sich auch im Spannungsverlauf und 
im Anodenpotential, wo die höheren Durchtritts-überspannungen durch den mit 
der Stromdichte zunehmend besseren Massentransport bei einer Stromdichte von 
350 mA/cm² schließlich kompensiert werden und bei Stromdichten > 350 mA/cm² 
sogar höhere Zellspannungen nach der Methanolverarmung erreicht werden.  
Als Erklärung für die Verbesserung des Massentransports nach der 
Methanolverarmung kommen vor allem zwei Anodeneffekte in Frage:  
a. Aufgrund einer bevorzugten Rutheniumauflösung in Membrannähe 
während der Verarmung kann es zu einer Verschiebung der Reaktionszone 
in der Anodenkatalysatorschicht von Membrannähe in Richtung der GDL 
kommen [140], was die Diffusionswege in der GDL verkürzt und den 
Diffusionswiderstand verringert.  
b. Denkbar ist ebenfalls eine Vergrößerung der Poren in der 
Katalysatorschicht durch Kohlenstoffkorrosion. Auf den in Kapitel 5.1.5 
gezeigten Mikroskopbilder, konnte allerdings keine sichtbare strukturelle 
Veränderung festgestellt werden. Bei der PEMFC gibt es Untersuchungen 
zur Kohlenstoffkorrosion, in denen sogar ein Zusammenbruch der 
Porenstruktur berichtet wird [141]. Allerdings sind die 
Kohlenstoffkorrosionsströme in der PEMFC deutlich höher, während in der 
DMFC in der ersten Verarmungsphase die Sauerstoffevolution dominiert.  
 
5.2.4 Betrachtung lokaler Effekte 
Bei ausgewählten Verarmungsexperimenten ist eine segmentierte Messplatine der 
Firma S++ Simulation Services zur Messung der lokalen Stromverteilung 
verwendet worden. Der Strom wird über 64 gleichgroße Stromsegmente über 
einen kalibrierten Messwiderstand gemessen. Aus der lokalen 
Stromdichteverteilung und Ladungsdichteverteilung können unterschiedlich stark 
gealterte Zellbereiche identifiziert werden.  
In Abbildung 5.21 sind die lokalen Ströme einer Einzelzelle während der 
Methanolverarmung dargestellt. Aus Gründen der Übersicht sind nicht alle 
einzelnen Segmentströme eingezeichnet. Stattdessen ist ein Mittelwert über 
jeweils 8 Segmente einer Zeile dargestellt. Die Unterschiede entlang der 
Methanolflussrichtung (von unten nach oben) bleiben dadurch trotzdem 
erkennbar. Wie beschrieben, ist der Gesamtstrom der Zelle über die komplette 
Messzeit konstant, wobei allerdings lokale Änderungen in der Stromverteilung 
auftreten können. Unter Vollversorgung der Zelle stellt sich eine konstante 
Stromverteilung ein. Die unteren Zellströme liefern rund 10 mA/cm² unter dem 
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Durchschnitt von 100 mA/cm², was an einer erhöhten Methanolpermeation liegt. 
Die Kathodenluft strömt von oben nach unten durch die Zelle, wodurch die 
Sauerstoffkonzentration in den unteren Zellregionen geringer ist. Gleichzeitig ist 
die Methanolpermeation in diesem Bereich am höchsten, da Methanol von unten 
nach oben durch die Zelle gleitet wird und die Konzentration am Eingang 
entsprechend am höchsten ist. Durch die Methanoloxidation auf der Kathode wird 
ein Teil der Katalysatoroberfläche blockiert, wobei zusätzlich Sauerstoff verbraucht 
wird. Zu Beginn der Methanolverarmung, während des Spannungsabfalls auf -550 
mV nach 642 s, ist eine starke Änderung der Stromverteilung zu sehen, wobei die 
unteren Regionen der Zelle aktiver als die oberen Bereiche sind. Dies liegt an der 
lokalen Methanolverteilung in der Zelle. Die Strömungsrichtung der 
Methanollösung erfolgt von unten nach oben, entsprechend ist die 
Methanolkonzentration am Eingang (unten) am größten. Anschließend war eine 
Homogenisierung der Stromverteilung zu beobachten Es wurde bereits gezeigt, 
dass in der ersten Verarmungsphase die Methanoloxidation durch die 
Sauerstoffevolution ersetzt wird. Wasser ist zu Beginn der Verarmung auf der 
Anode ausreichend vorhanden, so dass keine lokalen Unterschiede festzustellen 
sind, da keine Methanolpermeation mehr stattfindet. Nach 140 s der Verarmung 
steigt die Standardabweichung der lokalen Segmentströme von unter 5 mA/cm² 
auf etwa 25 mA/cm² an. Die oberen Bereiche der Zelle werden zunehmend 
inaktiver (ca. 120 mA/cm²), während im unteren Teil mehr Strom (170 mA/cm²) 
erzeugt wird. Der Grund liegt in der Limitierung des Wassergehalts in der Zelle bei 
einer Unterbrechung der Methanol-(Wasser-)versorgung. Durch in die unteren 
Bereiche nachfließendes Wasser sowie aufsteigende Sauerstoffgasblasen kommt 
es in den oberen Zellregionen zu einer zunehmenden Verarmung von Wasser und 
somit zu einer verminderten Stromproduktion.  
Ein Vergleich der Stromverteilungen vor und nach der Methanolverarmung bringt 
keine Hinweise auf eine beschleunigte lokale Degradation. Wie in Abbildung 5.21 
zu erkennen ist, sind die lokalen Segmentstromdichten unabhängig von der Höhe 
der mittleren Gesamtstromdichte vorher und nachher nahezu identisch. Die 
Abweichungen der mittleren Segmentstromdichten vor und nach der Verarmung 
sind unterhalb von 2 %. Bei einer mittleren Gesamtstromdichte von 100 mA/cm² 
beträgt die Abweichung aller Stromsegmente rund 4 mA/cm². Nach der 
Verarmung war sie auf 5 mA/cm² angestiegen. Die lokalen Ströme in der Zelle 
sind also nach der Verarmung geringfügig ungleicher verteilt.  
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Abbildung 5.20: Zeitlicher Verlauf lokaler Ströme während der 
Methanolverarmung. Aus Gründen der Übersicht ist nur der gemittelte 
Segmentstrom pro Zeile dargestellt. Die Nummerierung der Zeilen und der Ein- 
und Auslass für Methanol in der Zelle sind auf der rechten Seite schematisch 
dargestellt. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
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Abbildung 5.21: Darstellung der lokalen Stromverteilung vor und nach der 
Verarmung anhand der gemittelten Segmentstromdichte jeder Zeile für drei 
verschiedene mittlere Gesamtstromdichten (50, 100 und 200 mA/cm²).  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Das Methanolstripping ist eine gegenüber Änderungen der Katalysatoraktivität 
empfindliche Methode. In Abbildung 5.22a ist die lokale spezifische 
Oxidationsladung vor und nach der Verarmung dargestellt. Die Oxidationsladung 
nach der Verarmung beträgt im Mittel 400 mC/cm² und somit fast 37 % weniger 
als vor der Alterung. Lokale Unterschiede zwischen den oberen und unteren 
Bereichen der Zelle sind lediglich im direkten Vergleich zu erkennen (Abbildung 
5.22b). Die unteren Zellregionen (37,5 %) zeigen eine stärkere Reduktion als die 
oberen Zellbereiche (36 %). Die lokalen Unterschiede sind mit 2 % allerdings sehr 
viel kleiner als Alterung der gesamten Zelle (37 % Ladungsrückgang).  
 5.2 Vollständige Methanolverarmung durch Unterbrechung der Versorgung 
 67 
1 2 3 4 5 6 7 8
300
400
500
600
700
unten      oben
Zeilenummer 
 vorher
 nachher
La
du
ng
sd
ic
ht
e 
q L
 / 
m
C
/c
m
²
(a) 
1 2 3 4 5 6 7 8
-30
-35
-40
-45
unten      oben
Zeilenummer 
Än
de
ru
ng
 d
er
 lo
ka
le
n 
La
du
ng
sd
ic
ht
e 
c
L /
 %
(b) 
 
Abbildung 5.22: Darstellung der ortsaufgelösten Ladungsverteilung jeder Zeile 
(gemittelt über 8 Segmente in jeder Zeile).  
Messbedingungen: Methanolstripping; Anode: 1-molare Methanollösung / Wasser, 
66 µl/(min cm²); Kathode: Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,8 ml/(min cm²); 
Temperatur: 70 °C, Adsorptionszeit: 10 min bei 100 mV; Potentialbereich: 0 bis 
800 mV bei 10 mV/s. 
Mit zunehmender Verarmungsdauer wird der Gradient der Stromverteilung größer, 
wobei die oberen Regionen der Zelle inaktiver werden, was durch die unteren 
Zellbereiche ausgeglichen wird. Unter Berücksichtigung der zunehmend 
inhomogenen Stromverteilung waren Bereiche mit hoher Strombelastung stärker 
von der Degradation betroffen als inaktivere Regionen. Dieser ortsaufgelöste 
Effekt war allerdings nur in den Methanolstripping-Experimenten festzustellen. Die 
lokalen Unterschiede sind mit weniger als 2 % Abweichung auch wesentlich 
kleiner als die Gesamtzellalterung (37 %). Die Stromverteilung ist durch die 
vollständige Methanolverarmung nicht signifikant verändert worden.  
 
5.2.5 Einfluss der Verarmungsdauer und der Zellspannung 
Die Verarmung von Methanol auf der Anode führt zu einer stark beschleunigten 
Alterung der Zelle. Dies ist sowohl bei konstantem Wasserdurchfluss als auch bei 
Unterbrechung der Methanolzufuhr nachgewiesen worden. Mit den nachfolgenden 
Messungen soll ein Zusammenhang zwischen der Verarmungsdauer, der 
Zellspannung während der Verarmung und der Degradation der Zelle dargelegt 
werden. In den vorherigen Untersuchungen wurde bereits gezeigt, dass die 
Alterung der Zelle in der ersten Phase hauptsächlich durch eine beschleunigte 
Rutheniumauflösung verursacht wird. Der Rutheniumanteil in der 
Katalysatorschicht in Abhängigkeit von der Verarmungsdauer ist ebenfalls ein 
essentieller Bestandteil der Experimente gewesen.  
In Abbildung 5.23 ist die Verringerung der Zellleistung in Abhängigkeit von der 
Verarmungsdauer gezeigt. Die Verarmungsdauer ist hier als Differenz der Zeiten 
bei einer Zellspannung von 0 V und dem Ende des Experiments definiert. 
Zunächst ist keine signifikante Alterung der Zelle zu beobachten. Erst ab 70 s 
steigt der Leistungsverlust auf 4,5 % an. Anschließend steigt die Degradation mit 
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zunehmender Verarmungsdauer auf bis zu 7 % nach 550 s weiter an. Die Alterung 
der Zelle setzt also erst mit einiger Verzögerung ein. Der Grund dafür liegt im 
Anstieg des Anodenpotentials. Es wurde bereits gezeigt, dass die 
Sauerstoffevolution erst bei einer Zellspannung von ungefähr -550 mV stattfindet. 
Wird diese Spannung während der Verarmung nicht erreicht, tritt auch keine 
Schädigung der Zelle ein. In Abbildung 5.23b sind die gleichen Messungen in 
Abhängigkeit von der Zellspannung zum Ende der Verarmung dargestellt. Hier 
zeigt sich das eben beschriebene Verhalten sehr deutlich. Erst bei Unterschreiten 
einer Grenzspannung von -550 mV ist eine signifikante Alterung der Zelle 
feststellbar, die mit sinkender Zellspannung zunimmt. Die Zellspannung und die 
Verarmungszeit sind miteinander gekoppelt, so dass sich die 
Verarmungsspannung mit zunehmender Verarmungszeit erhöht. Es wurde eine 
galvanostatische Versuchsanordnung gewählt, da dies am ehesten einer 
Einzelzelle im Stack-System entspricht. In beiden Darstellungen ist eine starke 
Streuung der Messpunkte zu erkennen, was eine detaillierte Beurteilung der 
Degradationsrate erschwert. Kontrollmessungen haben ergeben, dass die 
Edelmetallbelegung der Anode zwischen 2 und 2,7 mg/cm² schwankt, wodurch die 
starken Schwankungen in der Alterung erklärt werden können. Bezogen auf die 
Verarmungszeiten ergeben sich Degradationsraten zwischen 1200 und 200 mV/h.  
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Abbildung 5.23: Berechnete Leistungsverluste bei 100 mA/cm² für verschieden 
Verarmungsdauern (links) und Endspannungen (rechts). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Es wurde bereits gezeigt, dass der Hauptgrund für die Alterung in der ersten 
Phase der Methanolverarmung durch eine stark beschleunigte 
Rutheniumauflösung verursacht wird. Aus diesem Grund wurde der 
Edelmetallgehalt von ausgewählten Proben mittels ICP-OES untersucht. In 
Abbildung 5.24 ist der Restanteil ߬Ru von Ruthenium nach der Verarmung 
݊Ru, gealtert bezogen auf eine frische Referenz-MEA ݊Ru, frisch dargestellt und wurde 
mit der nachfolgenden Formel berechnet: 
߬Ru ൌ 100
݊Ru, gealtert
݊Ru, frisch ሾ%ሿ (30) 
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Hierbei wird angenommen, dass sich die Menge an Platin in der Anode nicht 
signifikant ändert (< 5 Gew.-%, s.o.). Der Rutheniumgehalt in der Anode 
(schwarze Symbole) sinkt hingegen von anfänglich 100 Gew.-% (frisch) auf bis zu 
68 Gew.-% (nach 550 s). In den ersten 100 s sinkt der Rutheniumanteil um 
0,1 Gew.-%/s. Anschließend verlangsamt sich die Auflösung von Ruthenium auf 
0,05 Gew.-%/s. Ein Teil des aufgelösten Rutheniums permeiert durch die 
Membran auf die Kathode (blaue Symbole) Zwischen 7 und 11 Gew.-% des 
Rutheniums befindet sich nach der Verarmung auf der Kathode. Die 
Methanolverarmung hat den Rutheniumübergang auf die Kathode stark 
beschleunigt, allerdings ist kein kontiniuierlicher Anstieg der 
Rutheniumkonzentration festzustellen. Für Verarmungszeiten von unter 100 s 
zeigt sich, dass die Summe aus beiden Anteilen in etwa der Gesamtmenge von 
Ruthenium einer frischen MEA entsprechen. Mit steigender Verarmungsdauer wird 
der Unterschied allerdings größer. Es lagert sich weniger Ruthenium in der 
Kathode ab, als sich in der Anode auflöst.  
Um zu überprüfen, ob sich ein Teil des in der Anodenkatalysatorschicht 
korrodierten Rutheniums in der Anoden-GDL abgelagert hat, wurde die 
Katalysatorschicht von der GDL getrennt und beide Schichten separat analysiert. 
Bei der Präparation wurde darauf geachtet, möglichst wenig von der 
ursprünglichen Katalysatorschicht in der GDL zu belassen, da dies das 
Messergebnis verfälschen würde. In einigen Messungen konnte aufgrund des 
Pt:Ru-Verhältnisses nachgewiesen werden, dass sich noch Reste der 
Katalysatorschicht auf der Probe befunden haben. Entsprechende Proben wurden 
bei der Auswertung nicht berücksichtigt. Aus beiden Grafiken geht hervor, dass 
die Alterung der Zellen einer starken Schwankung unterliegen, so dass nur eine 
qualitative Diskussion möglich ist. Grundsätzlich sind in allen Proben sowohl Platin 
als auch Ruthenium nachgewiesen worden. Die Menge an Platin in der GDL 
entsprach nie mehr als 2 Gew.-% des Platins in der Anodenkatalysatorschicht. 
Eine explizite Platinauflösung kann somit nicht nachgewiesen werden. Die in der 
GDL gefundene Rutheniummasse beträgt bis zu 10 Gew.-% der ursprünglichen 
Rutheniummasse in der Anode.  
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Abbildung 5.24: Gewichtsanteil von Ruthenium in den verschiedenen Schichten 
der MEA in Abhängigkeit von der Verarmungsdauer:  
Schwarz: Anodenkatalysatorschicht; Blau: Kathodenkatalysatorschicht; Rot: 
Anoden-Gasdiffusionsschicht. 
Der Nachweis von Ruthenium in der Gasdiffusionsschicht konnte auch mittels 
REM/EDX erbracht werden. In Abbildung 5.25 sind zwei Elementverteilungen von 
Platin und Ruthenium dargestellt, wobei eine starke Färbung einer hohen 
Edelmetallkonzentration entspricht. Die einzelnen Katalysatorschichten sind in 
beiden Bildern deutlich zu erkennen. Abbildung 5.25b zeigt eine starke 
Rutheniumabscheidung (grün) in der Anoden-GDL. Dabei handelt es sich nicht um 
eine PtRu-Legierung, da an den gleichen Stellen kein Platin vorhanden ist 
(vergleiche Abbildung 5.25a. Des Weiteren ist Ruthenium auch in der 
Kathodenkatalysatorschicht nachzuweisen. Durch das Ruthenium auf der Kathode 
wird das Kathodenpotential reduziert, was ebenfalls zur Alterung der Zelle beiträgt. 
Die Bilder bestätigen in allen Bereichen die Elementanalysen der einzelnen 
Katalysatorschichten.  
(a) Platin (b) Ruthenium 
 
Abbildung 5.25: Elementverteilung für Platin (a) und Ruthenium (b) einer 
gealterten MEA. Direkter Nachweis von Ruthenium in der Kathode und GDL der 
Anoden.  
Verarmung: Nach Methanolverarmung; Stopp von Methanol; Kathode: Luft bei 
Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C; Verarmungsdauer: 222 s, 
Endspannung: 608 mV. 
Anode-CL
Anode-GDL
Membran
Kathoden-CL
Kathoden-GDL
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Die Messungen zeigen, dass sich Ruthenium aus der Katalysatorschicht 
herauslöst und in verschiedenen Bereichen der Zelle ablagert. In Abbildung 5.26 
ist die eine REM/EDX-Aufnahme einer Strömungsverteilerplatte gezeigt. Sowohl 
auf den Stegen als auch in den Kanälen ist Ruthenium nachweisbar. An den 
Stellen mit einer erhöhten Rutheniumbelegung sind auch höhere 
Sauerstoffkonzentrationen messbar (weißer Pfeil). Dies lässt darauf schließen, 
dass Ruthenium vor allem in oxidierter Form vorliegt.  
(a) Elektronenbild (b) Kohlenstoffverteilung 
(c) Sauerstoffverteilung (d) Rutheniumverteilung 
Abbildung 5.26: Elementverteilung einer Anodenströmungsverteilerplatte auf den 
Stegen und in den Kanälen. 
In diesem Kapitel wurde die zeitlich Abhängigkeit der Degradation während der 
ersten Phase der Methanolverarmung genauer untersucht. Es konnte gezeigt 
werden, dass eine beschleunigte Alterung der Zelle erst auftritt, wenn die 
Zellspannung -550 mV unterschreitet. In dem genutzten Versuchsaufbau und bei 
einer Stromdichte von 150 mA/cm² dauerte es im Durchschnitt 60 Sekunden bis 
die Zellspannung von 0 V auf -550 mV abgefallen war. Mit zunehmender 
Verarmungs-dauer sank die Zellspannung weiter ab, was zu einer erhöhten 
Alterung führte. In dem betrachteten Spannungsbereich zwischen -550 mV und -
890 mV lag der Leistungsverlust der Zellen zwischen 3 % und 7 % bei einer 
Stromdichte von 100 mA/cm². Anhand von Elementanalysen der 
Katalysatorschichten konnte der Edelmetallgehalt der gealterten Zellen bestimmt 
werden. Der Rutheniumgehalt in der Anode betrug bei einer Verarmungsdauer 
von 550 Sekunden nur noch 68 % bezogen auf eine frische Referenzprobe. 
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Außerdem wurden bis zu 11 % des ursprünglich in der Anode vorhandenen 
Rutheniums in der Kathode gefunden. In allen untersuchten 
Gasdiffusionsschichten konnte ebenfalls Ruthenium nachgewiesen werden, 
allerdings schwankten bei dieser Analyse die Messergebnisse sehr stark. Die 
Resultate der Elementanalyse wurden durch REM/EDX-Messungen bestätigt. 
 
5.2.6 Zusammenfassung 
Bei der Unterbrechung der Methanolversorgung tritt nur die erste Phase der 
Methanolverarmung auf. Die zweite und dritte Phase sind bei dieser 
Versuchsdurchführung nicht zu beobachten, da das Wasser in der Zelle begrenzt 
ist und während der Verarmung verbraucht wird. Entsprechend ist der 
Verarmungsdauer mit bis zu 15 min wesentlich kürzer. Trotzdem ist auch bei 
kurzen Verarmungszeiten eine starke Zelldegradation festzustellen. Dabei treten 
Leistungsverluste von bis zu 7 % innerhalb weniger Minuten auf. Der Verlust der 
Leistung geht mit einem starken Rückgang der elektrochemisch aktiven 
Katalysatoroberfläche um 37 % einher.  
Mit Hilfe einer segmentierten Messplatine ist die Stromverteilung der Zelle 
gemessen worden, um lokale Effekte zu untersuchen. Hierbei ist keine signifikante 
ortsaufgelöste Alterung festgestellt worden. Der Unterschied bei der lokalen 
Ladungsverteilung beträgt nur 2 Prozentpunkte zwischen den oberen und unteren 
Zellregionen, wobei die oberen Regionen weniger stark von der Alterung betroffen 
waren. In Relation zur Gesamtreduktion der aktiven Oberfläche um 37 % sind 
lokale Effekte bei der vollständigen Methanolverarmung nicht entscheidend.  
Eine signifikante Zellalterung ist bei Zellspannungen unterhalb von -550 mV zu 
sehen. Die Degradation der Zelle liegt zwischen 3 % und 7 % bei 100 mA/cm² je 
nach Verarmungsdauer und Zellspannung während der Verarmung. Die 
Zelldegradation wird hauptsächlich durch Rutheniumauflösung verursacht, welche 
während der gesamten Verarmungsdauer auftritt. Bei einer Verarmungsdauer von 
knapp 10 min konnten nur noch 68 Gew.-% des ursprünglichen Rutheniums in der 
Anode nachgewiesen werden. Bis zu 11 Gew.-% des aufgelösten Rutheniums 
befinden sich in der Kathodenkatalysatorschicht, was mit zur Alterung der Zelle 
beiträgt. Gleichzeitig sind in der Gasdiffusionsschicht der Anode bis zu 10 Gew.-% 
des ursprünglichen Rutheniums nachgewiesen worden. In den Kanälen und 
Stegen der Anodenströmungsverteilerplatten und in den Schläuchen befinden sich 
nach der Verarmung ebenfalls Ablagerungen. Mit Hilfe von REM/EDX-Aufnahmen 
konnte Ruthenium auf den Bipolarplatten nachgewiesen werden. Ebenso 
unterstützen die REM/EDX-Untersuchungen die Elementanalysen der 
Funktionsschichten. In den Elementverteilungen ist das Ruthenium in der Kathode 
deutlich zu erkennen. Außerdem sind größere Mengen Ruthenium in der 
Gasdiffusionsschicht sichtbar. Hinweise auf eine beschleunigte Auflösung von 
Platin sind nicht feststellbar. Zwar finden sich Spuren von Platin in der Anoden-
GDL, allerdings sind diese mit maximal 2 Gew.-% deutlich geringer als bei 
Ruthenium.  
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5.3 Fazit 
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Verarmung von Methanol auf der Anode zu 
einer Reduzierung der Gesamtleistung führt. Allerdings beruhen viele 
Informationen auf Alterungsuntersuchungen von PEMFC, welche auf die DMFC 
adaptiert worden sind. Knights et al. haben die Degradation sowohl von PEMFCs 
als auch von DMFCs bei Verarmungszuständen untersucht [142], wobei vor allem 
der Einfluss und die Verzögerung von Kohlenstoffkorrosion untersucht wurden. 
Tatsächlich sind die genauen Vorgänge während einer Methanolverarmung in der 
DMFC wenig untersucht. Zwar gibt es Gemeinsamkeiten zwischen beiden 
Brennstoffzellentypen, allerdings unterscheiden sie sich entscheidend hinsichtlich 
der verwendeten Katalysatoren, Katalysatorbelegung und der Verfügbarkeit von 
Wasser. Gerade letzteres ist ein entscheidender Faktor während der Verarmung, 
da alle Korrosionsreaktionen Wasser benötigen (siehe Reaktionen (21)-(23)). 
Wang et al. haben die Methanolverarmung einer DMFC mit verschiedenen 
Anoden-katalysatoren untersucht [82]. Dabei haben sie das Anodenabgas mit 
einem Massenspektrometer analysiert. Bei ihren Experimenten haben sie sowohl 
Sauerstoff als auch Kohlendioxid im Anodenabgas nachgewiesen. Als Hauptgrund 
für die Alterung wird die Korrosion von Kohlenstoff in der Katalysatorschicht 
angesehen. Allerdings ist bekannt, dass Ruthenium zwar eine gute katalytische 
Aktivität bei der Sauerstoffevolution zeigt, allerdings mit dem entstehenden 
atomaren Sauerstoff reagiert und ebenfalls korrodiert.  
So wurde gezielt das Alterungsverhalten einer DMFC während der 
Methanolverarmung untersucht. Dabei zeigte sich, dass es verschiedene Phasen 
während der Verarmung gibt. Diese Phasen werden durch die Zellspannung und 
die dominierende Zellreaktion charakterisiert. Die erste Phase ist vor allem durch 
die Sauerstoffevolution gekennzeichnet. Sinkt die Zellspannung unter -1 V ab, 
steigt in der zweiten Phase die Konzentration von Kohlendioxid im Anodenabgas 
an, was auf Kohlenstoffkorrosion zurückzuführen ist. In der dritten Phase, bei Zell-
spannungen unter -1,7 V, ist keine dominante Reaktion zu beobachten, sowohl 
Sauerstoff als auch Kohlendioxid werden im Anodenabgas nachgewiesen. Über 
alle drei Phasen hinweg ist eine permanente Schädigung der Zelle zu sehen. In 
der ersten Phase tritt eine beschleunigte Auflösung von Ruthenium auf, was direkt 
über den sinkenden Edelmetallanteil in der Katalysatorschicht nachgewiesen 
wurde. Dabei tritt vor allem eine Schädigung der Anode auf. Der verringerte 
Rutheniumanteil in der Legierung führt zu einer verminderten katalytischen 
Aktivität, wodurch die anodische Überspannung ansteigt. Nach der Verarmung 
betrug der Rutheniumanteil in der Kathode bis zu 2 Gew.-%. Aus der Literatur ist 
bekannt, dass dies zu einer Reduzierung des Kathodenpotentials führt [69]. 
Allerdings konnte experimentell keine signifikante Änderung der 
Kathodeneigenschaften festgestellt werden, so dass die Schädigung 
hauptsächlich die Anode betrifft. Kohlenstoff-korrosion während der ersten Phase 
kann nicht vollständig ausgeschlossen werden, allerdings wird der Effekt durch die 
starke Rutheniumauflösung überlagert. Erst in der zweiten und dritten Phase 
nimmt die Schädigung der Katalysatorstruktur zu, was sich in einer deutlichen 
Erhöhung der Protonen-, Vor- und Gleichstrom-widerstände zeigt.  
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6 Die partielle Methanolverarmung 
Es wurde gezeigt, dass die vollständige Verarmung von Methanol zu einer stark 
beschleunigten Degradation der Zelle führt. Hierbei wurde eine stark 
beschleunigte Korrosion von Ruthenium und Kohlenstoff festgestellt, welche 
allerdings erst bei Zellspannungen unterhalb von -550 mV auftrat. Aus den 
theoretischen Überlegungen von Kulikovsky [13] geht hervor, dass bei einer 
partiellen Methanolverarmung ebenfalls Korrosionserscheinungen auftreten. Es 
wird angenommen, dass die Korrosionsströme im verarmten Bereich mit 
0,1 µA/cm² sehr viel kleiner als der Gesamtstrom sind. Eine experimentelle 
Bestätigung für diese Annahme gibt es bisher nicht.  
In Tabelle 3 sind die Menge aufgelösten Rutheniums und Kohlenstoffs für 
verschiedene Betriebszustände dargestellt. Abgeleitet aus den Berechnungen von 
Kulikovsky [13] wird angenommen, dass der Korrosionsstrom im verarmten 
Bereich mit 0,1 µA/cm² [13] sehr klein gegenüber den Zellstrom ist. Erwartet wird 
entweder Kohlenstoffkorrosion in der Katalysatorschicht oder Oxidation von 
Ruthenium:   
C	+	2H2O → CO2 + 4H+ + 4e- (31) 
Ru	+	3H2O → Ru(OH)3 + 3H+ + 3e- (32) 
Mit dem Faradaygesetz (vergleiche Gleichung (12)) kann in Abhängigkeit von der 
Verarmungsdauer die aufgelöste Menge Ruthenium bzw. Kohlenstoff abgeschätzt 
werden. Wie Tabelle 3 zeigt, hätten sich aufgrund dieser Abschätzung nach 
1000 h rund 25% des Rutheniums in der Zelle aufgelöst. Dies entspricht nur etwa 
einem Drittel des Rutheniumverlusts von 68% bei der vollständigen 
Methanolverarmung nach bereits 71 Minuten Verarmung. Um also bei der 
partiellen Methanolverarmung signifikante Alterungseffekte zu erhalten, sind 
Dauerversuche unabdingbar.  
Tabelle 3: Abschätzung der Kohlenstoff- und Rutheniumauflösung bei partieller 
Methanolverarmung. 
t / h Aufgelöster Kohlenstoff /  
10-3 mg/cm² 
Aufgelöstes Ruthenium /  
10-3 mg/cm² 
100 1.1 (~0.1% Kat-Schicht) 18.8 (~2.5% Kat-Schicht) 
1000 11 (~1% kat-Schicht) 188 (~25% Kat-Schicht) 
 
 
6.1 Dauerversuch 
Der Dauerversuch mit einer partiellen Methanolverarmung wurde an einer Zelle 
mit 2 separaten Andenzugängen durchgeführt, wodurch eine Seite der Anode 
gezielt verarmt werden konnte. Die Charakterisierung der verarmten und nicht 
verarmten Zellregionen erfolgt über eine lokale Stromdichteverteilung. Dabei 
werden auch Änderungen während und nach der Verarmung betrachtet.   
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Das Experiment zur Untersuchung der partiellen Methanolverarmung wurde nach 
einigen Vorversuchen mit einer Verarmungsdauer von 1000 h durchgeführt. Der 
zeitliche Spannungsverlauf ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Es wurde unter 
galvanostatischen Bedingungen bei einer Gesamtzellstromdichte von 100 mA/cm² 
gemessen. In den ersten 48 Stunden ist die Zelle vollständig versorgt. 
Anschließend wurde die Methanolzufuhr auf der linken Seite unterbrochen. Dies 
ist ebenfalls in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt. Während der halbseitigen 
Verarmung sank die Zellspannung von rund 440 mV auf durchschnittlich 280 mV 
ab. Aus messtechnischen Gründen musste nach maximal 120 h Betrieb eine neue 
Messdatei bzw. das Messprotokoll erneut gestartet werden. Dabei wurde die Zelle 
kurzzeitig nicht belastet. Die Zellspannung war nach jedem Neustart erhöht, was 
auf einen reversiblen Alterungseffekt zurückzuführen ist und bereits in der Literatur 
beschrieben wurde (siehe Kapitel 2.5, [61]). Vor allem die Oxidation des 
Platinkatalysators und die damit verbundene Deaktivierung der Platinoberfläche 
spielen dabei eine wichtige Rolle. Der Spannungsabfall verlief nach jedem Start 
anfangs exponentiell und flachte dann zu einem annähernd linearen 
Zusammenhang ab, dessen Fit  eine Degradationsrate für jede Einzelmessung 
von etwa 220 µV/h ergab. Über die gesamte Messdauer wurde -ebenfalls durch 
lineare Anpassung- eine Degradationsrate von 36 µV/h ermittelt. Allerdings sagt 
dies noch nichts über die Gesamtalterung der Zelle aus, da zu diesem Zeitpunkt 
die Strombelastung der Zelle aufgrund der partiellen Methanolverarmung sehr 
inhomogen war.  
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Abbildung 6.1: Spannungs- und Stromverlauf während der partiellen 
Methanolverarmung. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0.041 ml/(min cm²); 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 28 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Die Stromverteilung während einer Vollversorgung (links) und partieller 
Methanolverarmung (rechts) ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Unter Vollversorgung 
mit Methanol ist eine homogene Stromdichteverteilung zu erkennen. Die mittlere 
Stromdichte beträgt 100 ± 11 mA/cm². Während der partiellen Methanolverarmung 
wurde fast der gesamte Strom vom versorgten Bereich getragen. Die mittlere 
Stromdichte der rechten Zellhälfte betrug 188 mA/cm². Die nicht versorgte Seite 
der Zelle zeigte in der lokalen Stromverteilung mit einer durchschnittlichen 
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Stromdichte von rund 2 mA/cm² keine nachweisbare Aktivität. In der lokalen 
Stromverteilung ist eine Verschmierung des Übergangs zwischen linker und 
rechter Zellseite zu erkennen ist. Dies ergibt sich aus einer Überlagerung der 
folgenden drei Gründe: 
 Elektrische Querströme in GDL und Strömungsverteilerplatte 
 Diffusion von Wasser in den verarmten Bereich 
 Diffusion von Methanol in Wasser. 
Querströme in der Zelle können nicht vollständig unterdrückt werden, obwohl bei 
dieser Messung eine Technik verwendet wurde, welche die Segmentströme ohne 
Spannungsabfall misst [109]. Dadurch wird eine Äquipotentialfläche in der 
Strömungsverteilerplatte erzeugt, die zu einer Minimierung von Querströmen führt. 
Einen größeren Einfluss auf die Stromverteilung hat die Diffusion von Wasser auf 
die verarmte Seite. Hierbei wird Wasser über die Gasdiffusionsschicht auf die 
andere Seite der Zelle gedrückt. Der Einfluss der Querdiffusion von Wasser 
konnte an einem Modellversuch bestätigt werden. Bei diesem Experiment wurde 
die verarmte Seite komplett mit Wasser gespült (siehe Anhang 11.7 Abbildung 
11.5). Durch Anpassung der Durchflussgeschwindigkeit kann die Breite des 
Übergangsbereichs variiert werden. Auf Basis dieser Experimente wird die 
Querströmung der wässrigen Methanollösung als Hauptgrund für die 
Verschmierung betrachtet. Eine Querdiffusion von Methanol in Wasser aufgrund 
des Konzentrationsgradienten findet ebenfalls statt. Allerdings ist die 
Diffusionslänge für Methanol in Wasser für eine Stromdichte von 25 mA/cm² in der 
Größenordnung mm, was um den Faktor 10 kleiner ist als die Breite eines 
Stromsegments (1 cm). 
(a) Vollversorgung der Zelle (b) lokale Verarmung 
 
Abbildung 6.2: Stromverteilung vor und während der partiellen 
Methanolverarmung bei einer mittleren Zellstromdichte von 100 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0.041 ml/(min cm²); 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 28 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Nach der Verarmungsphase wurde die Zelle wieder vollständig mit Methanol 
versorgt und unter definierten Bedingungen hinsichtlich der Zellleistung 
charakterisiert (Abbildung 6.3). Aus den Strom-Spannungskennlinien ergibt sich 
direkt nach der Verarmung eine Alterung 40 µV/h bei einer Stromdichte von 
100 mA/cm². Die Degradation vergleichbarer DMFC-Systemen am IEK-3 lag 
zwischen 20 und 4 µV/h. Weitere Leistungskurven wurden im Abstand von 10 h 
aufgenommen. Im Verlauf der Messung wurde sowohl die Zellleistung als auch die 
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Stromverteilung zunehmend besser. In Abbildung 6.3: Leistungsdichte der Zelle 
vor und nach der Verarmung und während der Regenerationszeit. ist außerdem 
die Zellleistung nach 100 h Betrieb bei vollständiger Methanolversorgung 
dargestellt (grüne Symbole). Die Zellleistung bei 100 mA/cm² ist auf 41 mW/cm² 
angestiegen, wodurch die effektive Zellalterung von anfänglich 40 µV/h auf 
24 µV/h reduziert hat. Vor allem aber bei hohen Stromdichten über 150 mA/cm² ist 
die Regeneration der Zelle besonders stark ausgeprägt. Die Zellleistung bei 
280 mA/cm² beträgt direkt nach dem Langzeitversuch 32 mW/cm². Nach den 
100 h hat sich die Leistung um mehr als 33% auf 44 mW/cm verbessert.  
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Abbildung 6.3: Leistungsdichte der Zelle vor und nach der Verarmung und 
während der Regenerationszeit.  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Eine genauere Betrachtung der zeitlichen Regeneration der Zelle ist in Abbildung 
6.4 dargestellt. Dort ist die mittlere Zellleistungsdichte bei 100 mA/cm² in 
Abhängigkeit von der Regenerationsdauer aufgetragen. Innerhalb der ersten 
30 Stunden der Regeneration steigt die Zellleistung um über 1 mW/cm² an, was 
einer durchschnittlichen Regenerationsrate von 37 µV/h entspricht. Anschließend 
ist keine Verbesserung der Zellleistung mehr festzustellen. Der effektive Anteil der 
reversiblen Alterung über die gesamte Versuchsdauer beträgt somit rund 16 µV/h, 
was etwa 40% der Gesamtalterung entspricht.  
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Abbildung 6.4: Zellleistungsdichte bei 100 mA/cm² im Verlauf der 
Regenerationszeit. Werte über 500 min gemittelt.  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 42 µl/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 29 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Die Regeneration der Zelle zeigte sich auch in der Stromverteilung. In Abbildung 
6.5 ist der mittlere Segmentstrom für jede Spalte angegeben. Vor dem 
Dauerversuch war die Stromverteilung homogen, so dass die mittlere 
Stromverteilung in jeder Spalte etwa 100 mA/cm² betrug (s. schwarze Symbole). 
Die stark inhomogene Stromverteilung während der partiellen Methanolverarmung 
(s. rote Symbole) wurde bereits bei Abbildung 6.2 diskutiert. Nach der Verarmung 
lagen die durchschnittlichen Segmentstromdichten der verarmten Seite der Zelle  
im Durchschnitt um 64 mA/cm² niedriger als die entsprechenden Werte des 
versorgten Zellbereichs. Es fand also eine verstärkte Alterung auf der verarmten 
Seite der Zelle statt, welche basierend auf der Stromverteilung vermeintlich inaktiv 
war. Wie schon bei der Zellleistung zeigte sich  auch in der Stromverteilung eine 
Regeneration. Die mittlere Segmentstromdichte der verarmten, linken Zellseite 
stieg mit zunehmender Regenerationsdauer an, so dass die Stromverteilung 
insgesamt homogener wurde.  
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Abbildung 6.5: Die lokale Stromverteilung zu verschiedenen Zeitpunkten. 
Darstellung der mittleren Stromdichte für jede Spalte der Stack-MEA bei einem 
Gesamtzellstrom von 100 mA/cm².  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
 
6.2 Post-mortem Analyse 
Im vorhergehenden Kapitel wurde der Dauerversuch beschrieben und die Alterung 
der Zelle bestimmt. Dabei trat sowohl reversible als auch irreversible Alterung auf. 
Die irreversible Alterung betrug nach der Regeneration 24 µV/h. In den 
Stromverteilungen zeigte sich, dass die verarmten Zellbereiche stärker von der 
Alterung betroffen sind als die nicht verarmten Bereiche. Die Ursachen der 
Alterung sollen im folgenden Kapitel untersucht werden, wobei die lokalen 
Unterschiede zwischen den verarmten und nicht verarmten Bereichen im 
Mittelpunkt stehen.  
Die lokalen Unterschiede in der Stromverteilung sind bereits in Abbildung 6.5 
diskutiert worden. Es war allerdings nicht möglich Methanolstripping-Experimente 
durchzuführen, da es keine Möglichkeiten zu einer dynamischen Ansteuerung der 
Zelle gab. Aus diesem Grund wurde die Zelle demontiert und die MEA in 
verschiedene Teilbereiche unterteilt (Abbildung 6.6). Die einzelnen Teilstücke 
erstreckten sich über die gesamte Zellfläche und erfasst sowohl die verarmten als 
auch nicht verarmten Bereiche der Zelle. Für Elementanalysen der 
Katalysatorschichten wurden 1 bis 2 cm² große Stücke verwendet (s. grün 
markierte Bereiche A-E). Außerdem wurden 18 cm² große Teile 
herausgeschnitten, welche anschließend in entsprechenden Testzellen 
elektrochemisch charakterisiert wurden (s. gelb markierte Bereiche 1-5). Ein 
kompletter Streifen über die gesamte Länge der MEA wurde für die ortsaufgelöste 
Massenspektrometrie verwendet (s. blau markierten Streifen).  
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Abbildung 6.6: Unterteilung der Stack-Zelle in verschiedene Bereiche für 
ortsaufgelöste Nachuntersuchungen. 
Gelb: Probe 1-5; Test-Zellen mit aktiver Fläche 17,64 cm². 
Grün: Probe A-E; Analyse der Katalysatorschichten mit ICP-OES. 
Blau: Probe 1; Untersuchung mit der ortsaufgelösten Massenspektrometrie. 
Die fünf gelben Teilstücke wurden anhand ihrer Leistung, Katalysatoroberfläche 
und Impedanz untersucht. In Abbildung 6.7 ist die Zellleistung der einzelnen Zellen 
und der lokalen Leistungsdichteverteilung vor dem Umbau dargestellt. Die zwei 
Stücke (1 und 2) aus den vollständig verarmten Bereichen zeigen im Durchschnitt 
fast 8 mW/cm² weniger Leistung als die anderen drei Vergleichsstücke. Probe Nr. 
3 erreicht mit 39 mW/cm² die höchste Leistung. Die Leistung der einzelnen 
Teilstücke liegt bei jeder Messung unterhalb der ursprünglichen Leistung vor dem 
Umbau, was auf eine zusätzliche Alterung während des Umbaus hindeutet. Die 
blauen Symbole repräsentieren die gemittelte Leistungsdichte pro Spalte 
(vergleiche Abbildung 6.5).  
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Abbildung 6.7: Ortsaufgelöste spezifische Leistungsdichte für verschiedene 
Bereiche der Stack-Zelle nach dem Ausbau (Probe 1-5). 
Messbedingungen: aktive Zellfläche 17,64 cm²; Anode: 1-molare Methanollösung, 
0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck; 36 ml/(min cm²); 
Temperatur 70 °C. 
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Der aus der Steigung des linearen Bereichs der Strom-Spannungskennlinien 
ermittelte Gleichstromwiderstand zeigt eine stärkere Alterung in den verarmten 
Bereichen der Zelle (siehe Abbildung 6.8). Der durchschnittliche Widerstand in 
den verarmten Bereichen war mit 2,3 Ω cm² gegenüber 1,7 Ω cm² in den nicht 
verarmten Zellbereichen um rund 50 % erhöht. Bei allen Proben liegt der 
Widerstand aller Teilstücke über dem mittleren Widerstand der Zelle vor dem 
Umbau. Die höheren Zellwiderstände und die geringeren Leistungen der fünf 
herausgeschnittenen Proben gegenüber der ursprünglichen Zelle sind zum einen 
auf eine Alterung während der Probenpräparation zurückzuführen und zum 
anderen einem modifizierten Versuchsaufbau geschuldet. Das Design der 
Testzellen ist zwar an die Zelle im Stack angelehnt, aufgrund der 
Größenunterschiede allerdings nicht völlig identisch.  
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Abbildung 6.8: Ortsaufgelöster Zellwiderstand aus verschiedenen Bereichen der 
Stack-Zelle (Probe 1-5) und gemittelter Gleichstromwiderstand vor dem Umbau. 
Messbedingungen: aktive Zellfläche 17,64 cm²; Anode: 1-molare Methanollösung, 
0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck; 36 ml/(min cm²); 
Temperatur 70 °C. 
Die während einer Impedanzmessung gemessene Zellspannung bei 100 mA/cm² 
für die fünf Teilstücke ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Das Anodenpotential wurde 
ebenfalls aus einer Impedanzmessung ermittelt, wobei eine wasserstoffgespülte 
Kathode als Quasi-Referenzelektrode diente. Die Spannung von Probe 2 war mit 
300 mV deutlich geringer als der Durchschnitt. Sowohl bezüglich der Zellleistung 
als auch des Gleichstromwiderstands zeigte diese Probe eine stärkere 
Degradation. Das Anodenpotential hingegen war konstant bei 380 mV. Das 
Kathodenpotential wurde aus der Zellspannung und dem Anodenpotential 
abgeschätzt und betrug im Mittel 760 mV, wobei die zweite Probe mit 690 mV das 
geringste Kathodenpotential aufwies.  
An den einzelnen Testzellen wurden außerdem Impedanzmessungen bei einer 
Stromdichte von 100 mA/cm² durchgeführt. Hierbei wurden sowohl 
Gesamtzellmessungen als auch quasi Halbzellenmessungen durchgeführt. In 
Abbildung 6.10a ist der Vorwiderstand der Zelle dargestellt. Der Widerstand 
beträgt durchschnittlich 12,8 mΩ. Die Unterschiede zwischen den fünf Proben sind 
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allerdings sehr gering, so dass anhand des Vorwiderstands keine Rückschlüsse 
auf lokale Unterschiede gezogen werden konnten.  
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Abbildung 6.9: Zellspannung und Elektrodenpotential bei 100 mA/cm² aus 
verschiedenen Bereichen der Stack-Zelle. 
Messbedingungen: aktive Zellfläche 17,64 cm²; Anode: 1-molare Methanollösung, 
0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck; 36 ml/(min cm²); 
Temperatur 70 °C. 
Einen weiteren Hinweis auf die Alterung gibt der Protonenwiderstand (Widerstand 
der Protonenleitung) der einzelnen Elektroden (s. Abbildung 6.10b). Der 
Protonenwiderstand der Anoden von Probe 1 und 2 betrug jeweils 39 mΩ, 
während er bei den restlichen Proben durchschnittliche bei 25 mΩ lag. Die 
Protonenwiderstände der Kathoden liegen im Durchschnitt bei 47 mΩ. Der 
Protonenwiderstand von Probe 2 ist mit 110 mΩ allerdings mehr als doppelt so 
hoch wie der Durchschnittswert der anderen Proben. 
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Abbildung 6.10:  
(a) Ortsaufgelöster Vorwiderstand für Anode, Kathode und Gesamtzelle. 
(b) Ortsaufgelöster Protonenwiderstand für Anode, Kathode und Gesamtzelle. 
Messbedingungen:  
Zellspektrum: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft 
bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Anodenspektrum: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Wasserstoff bei Umgebungsdruck, 2,7 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
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Durch Methanolstripping-Experimente wurde die spezifische Ladungsdichte der 
Anode ermittelt (Abbildung 6.11). Die mittlere Ladungsdichte betrug 780 mC/cm². 
Im Rahmen des Messfehlers wurde kein Unterschied bei den spezifischen 
Ladungsdichten der 5 Proben festgestellt. Damit kann eine signifikante Ru-
Korrosion in der Anode mit entsprechender Verringerung der elektrochemisch 
aktiven Fläche, wie sie bei der vollständigen Methanolverarmung beobachtet 
wurde, ausgeschlossen werden.  
1 2 3 4 5
0
300
600
900
1200
1500
 
sp
ez
ifi
sc
he
 L
ad
un
gs
di
ch
te
q 
/ m
C
/c
m
²
Probe
nicht verarmtverarmt
 
Abbildung 6.11: Ortsaufgelöste spezifische Ladungsdichte aus verschiedenen 
Bereichen der Stack-Zelle (Probe 1-5).  
Messbedingungen: Methanolstripping; aktive Zellfläche 17,64 cm²; Temperatur 
70 °C. 
Aus den verschieden Bereichen der Zelle wurde ein Teil der Katalysatorschicht 
und die Anodengasdiffusionsschicht auf den Platin- und Rutheniumgehalt 
untersucht. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Auf 
der linken Seite ist das Massenverhältnis von Platin zu Ruthenium für die 
Anodenkatalysatorschicht und die Gasdiffusionsschicht dargestellt. Für eine 
frische Anode beträgt das Verhältnis 2. Aus der Analyse der Proben ergab sich ein 
mittleres Verhältnis von 2,2. Auch hier wurden keine Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Proben festgestellt, so dass nicht von einer lokalen Alterung der 
Anode ausgegangen werden kann. Zusätzlich wurde der Edelmetallgehalt der 
Anodendiffusionsschicht gemessen. In allen Proben wurden sowohl Platin als 
auch Ruthenium nachgewiesen. Das durchschnittliche Masseverhältnis Pt:Ru 
betrug 2,3. Im Rahmen der Analysegenauigkeit entspricht dies der 
Legierungszusammen-setzung von Platin und Ruthenium. Die nachgewiesenen 
Mengen sind also Reste der Katalysatorschicht in der Anoden-GDL. Entsprechend 
gibt es keine Hinweise auf eine beschleunigte Degradation eines der beiden 
Katalysatormetalle, wie bei der vollständigen Methanolverarmung in Form der 
bevorzugten Ruthenium-korrosion nachgewiesen wurde. Es gab keine lokalen 
Unterschiede bei der Katalysatorzusammensetzung in den verarmten und nicht 
verarmten Bereichen. 
In Abbildung 6.12b ist der Anteil von Ruthenium in der Kathode dargestellt. Der 
Anteil betrug zwischen 3 Gew.-% und 2.1 Gew.-%, wobei der höchste Wert bei 
Probe 5 gemessen wurde. Tendenziell zeigten die Proben aus dem verarmten 
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Bereich einen geringeren Rutheniumanteil auf der Kathode. Die Unterschiede sind 
aber, auch bei Betrachtung des Messfehlers von mehr als 5%, gering. Ruthenium 
auf der Kathode kann die lokalen Leistungsunterschiede nicht erklären, da eine 
erhöhte Rutheniumkonzentration zu einer Reduzierung des Kathodenpotentials 
führen sollte [69]. Je höher die Rutheniumkonzentration in der Kathode ist, desto 
stärker ist die Reduzierung des Kathodenpotentials. Tatsächlich ist der 
Rutheniumanteil in den nicht verarmten Bereichen höher, obwohl diese Bereiche 
eine deutlich bessere Leistung zeigen.  
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Abbildung 6.12: Elementanalyse der Katalysatorschichten und Diffusionsschicht 
der Anode. 
(a) Gewichtsverhältnis von Platin zu Ruthenium. 
(b) Anteil von Ruthenium in der Kathodenkatalysatorschicht. 
In Abbildung 6.13 ist die Analyse der Anodenkatalysatorschicht mit der 
ortsaufgelösten Massenspektrometrie zu sehen. Die verarmten Bereiche der Zelle 
(Spalte 1-4) weisen im Durchschnitt mit rund 1750 ppm eine höhere 
Wasserstoffkonzentration auf als die nicht verarmten Bereiche (Spalte 6-9) mit 
rund 1650 ppm. Eine höhere Wasserstoffkonzentration bedeutet weniger Umsatz 
von Wasserstoff zu Wasser, was gleichbedeutend mit einer geringeren 
katalytischen Aktivität ist. Diese Messungen deuten auf eine stärkere Degradation 
des verarmten Bereichs.   
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Abbildung 6.13: Untersuchung der ortsaufgelösten Katalysatoraktivität mit der 
ortsaufgelösten Massenspektrometrie anhand der Wasserstoffoxidation.  
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In den elektrochemischen Messungen der einzelnen Teilbereiche der Zelle zeigen 
sich lokale Unterschiede in der Zellleistung zwischen dem verarmten und nicht 
verarmten Teil der Zelle, wobei der verarmte Bereich eine geringe Leistung 
erbringt. Anhand von Impedanzmessung ist eine Schädigung der Anoden- und 
Kathodenkatalysatorschicht festgestellt worden. So ist der Protonenwiderstand 
von Probe 2 mit 110 mΩ mehr als doppelt so hoch wie der Durchschnitt. Dies lässt 
eine strukturelle Schädigung der Katalysatorschicht schließen. Hingegen gibt es 
keine Unterschiede in der Katalystorzusammensetzung, so dass es keine 
Hinweise auf eine beschleunigte Rutheniumauflösung in den verarmten Regionen 
gibt.  
 
6.3 Austrocknung der Zelle 
Nach der partiellen Methanolverarmung wurde eine lokale Regeneration der nicht 
versorgten Zellbereiche beobachtet. Aufgrund der Zelltemperatur von 70 °C und 
dem permanenten Luftvolumenstrom auf der Kathode wird vermutet, dass die 
Membran lokal austrocknet und sich bei anschließender Versorgung mit Methanol 
wieder erholt. Dieser Sachverhalt wird an einem separaten Experiment überprüft, 
um die Auswirkungen einer längeren Austrocknung zu untersuchen. 
In Abbildung 6.14 ist der zeitliche Verlauf ohne Strombelastung der Zelle gezeigt. 
Die Methanolzufuhr der Zelle wurde vor der Vorheizzelle getrennt. Die 
Brennstoffzelle und die Vorheizzelle waren über die gesamte Versuchsdauer 
miteinander verbunden, allerdings ohne einen permanenten Methanoldurchfluss. 
Die Durchflussrate der Kathodenluft und die Zelltemperatur von 70 °C wurden 
nicht verändert. Außerdem wurde die Zelle von der Last getrennt, um 
Kriechströme zu vermeiden. Nach etwa 2,5 h fiel die Spannung innerhalb von 
30 min von rund 700 mV auf 200 mV ab. Im Verlauf der Messung stieg die 
Zellspannung immer wieder auf 600 bis 800 mV. Hierbei muss es sich um 
Methanol handeln, welches am Zellausgang kondensiert und wieder in die Zelle 
gelangt ist. Entsprechendes Methanol kann aus der Vorheizzelle kommen, welche 
noch mit der Testzelle verbunden und mit Methanol gefüllt war. Nach 40 h 
Stillstand wurden keine weiteren Spannungsspitzen beobachtet. Einfluss auf die 
Messungen haben diese Spannungsschwankungen nicht, zeigten sie doch 
lediglich, dass die Zelle noch nicht vollständig ausgetrocknet war. Zum Ende des 
Versuchs nach 250 h ist die Zellspannung auf 20 mV abgesunken. Neben der 
Zellspannung wurden auch der Wasseraustrag und die Methanolpermeation 
bestimmt. Beide Werte waren über einen Zeitraum von mehr als 200 h konstant, 
was darauf hindeutet, dass die Zelle spätestens 50 Stunden nach der 
Unterbrechung der Methanolzufuhr ausgetrocknet ist. Die Massenbilanzen von 
Wasser und Methanol am Kathodenausgang sind während der Austrocknung bei 
rund 0 g/(h cm²), was die Austrocknung der Zelle bestätigt.  
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Abbildung 6.14: Zellspannung, Wasseraustrag und Methanolpermeation ohne 
Strombelastung und ohne Methanolversorgung aber konstantem Luftdurchfluss.  
Messbedingungen: Anode: keine Methanolversorgung; Kathode: Luft bei 
Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Nach dem Austrocknungsexperiment wurde die Zelle in verschiedenen zeitlichen 
Abständen wiederholt mit der Aufnahme von U/i-Kurven charakterisiert (siehe 
Abbildung 6.15). Direkt nach dem Experiment war die Zellleistung bei 100 mA/cm² 
um 9 % reduziert. Bereits nach 3 h unter Vollversorgung mit Methanol verbesserte 
sich die Zellleistung bei 100 mA/cm² um 1,5 mW/cm² und die Gesamtalterung 
reduzierte sich somit auf 6 %. Nach etwa 22 Stunden betrug die Zellleistung 
46 mW/cm² bei 100 mA/cm², anschließende Messungen zeigten keine weitere 
Verbesserung der Zellleistung. Der Anteil der reversiblen Alterung beträgt somit 
rund 56 %.  
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Abbildung 6.15: Zellleistung vor und nach Austrocknung der Zelle. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0.22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Mit dem vorgestellten Experimente konnte gezeigt werden, dass die Zelle während 
der Austrocknung geschädigt wird, wobei ein Teil der Degradation reversibel ist. 
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Außerdem wurde gezeigt, dass sich die Befeuchtung der Zelle über mehrere 
Stunden erstrecken kann. Basierend auf den diskutierten Ergebnissen ist von 
einer lokalen Austrocknung der Zelle während der partiellen Methanolverarmung 
auszugehen. Andere reversible Alterungsprozesse wie die Flutung der Kathode 
[88] oder die Oxidbildung des Platinkatalysators in der Kathode (siehe Abbildung 
6.1) regenerieren über einen wesentlich kürzeren Zeitraum. 
 
6.4 Diskussion und Zusammenfassung 
In einem 1000 h Versuch wurde eine Stack-Zelle halbseitig bei einer mittleren 
Zellstromdichte von 100 mA/cm² verarmt, indem die Methanolzufuhr der linken 
Seite unterbrochen wurde. Während der partiellen Methanolverarmung sank die 
Zellspannung von 440 mV um mehr als 140 mV auf unter 300 mV ab. Während 
des Experiments wurde die lokale Stromverteilung gemessen. Hierbei zeigte sich, 
dass der nicht versorgte Bereich der Zelle keinen messbaren Strom mehr lieferte. 
Die mit Methanol versorgte Seite musste dies entsprechend ausgleichen und 
lieferte im Durchschnitt 188 mA/cm². Bei einer halbseitigen Verarmung ist eine 
mittlere Stromdichte von 200 mA/cm² zu erwarten. Allerdings führt die Diffusion 
von Wasser und Methanol durch die Anoden-GDL zu einer Verschmierung der 
Verarmungsgrenze.  
Nach dem Verarmungsexperiment wurde die Zelle wieder vollständig mit Methanol 
versorgt und in Abständen von 10 Stunden elektrochemisch charakterisiert. Direkt 
nach der Verarmung betrug die Alterung bei 100 mA/cm² rund 40 mV, was einem 
Spannungsabfall von 40 µV/h über 1000 h entspricht. Mit zunehmender 
Regenerationsdauer wurde eine Erholung der Zelle beobachtet, so dass die 
irreversible Alterung der Zelle nach 30 h Regeneration nur noch 24 µV/h betrug. 
Somit sind gut 40 % der ursprünglichen Zellalterung reversibel. Eine Regeneration 
von mehr als 30 h brachte keine weitere Verbesserung der Zellleistung. Die 
Widerherstellung der Zellleistung korreliert außerdem mit einer Homogenisierung 
der örtlichen Stromverteilung. Direkt nach der Verarmung ist eine stärkere 
Alterung in den verarmten Bereichen festgestellt worden. Der Unterschied 
zwischen den verarmten und nicht verarmten Bereichen betrug direkt nach der 
Verarmung im Durchschnitt 64 mA/cm², während es nach der Regeneration nur 
noch 44 mA/cm² waren. Der reversible Anteil der Alterung ist hauptsächlich mit 
einer lokalen Austrocknung der Membran im verarmten Teil der Zelle begründet. 
Um dies zu überprüfen, wurde in einem Modellexperiment eine Testzelle gezielt 
bei offener Klemmspannung ausgetrocknet. Auch in diesem Experiment wurde 
eine reversible und irreversible Degradation der Zelle festgestellt. Der reversible 
Anteil der Alterung betrug rund 55 % und die Widerherstellung erstreckte sich über 
mehr als 20 h. Es gibt also starke Korrelationen zwischen dem 
Verarmungsexperiment und dem Austrocknungsexperiment, die auf ähnliche 
Degradationsmechanismen schließen lassen.  
Die Stack-Zelle wurde nach Beendigung der Regenerationsphase demontiert und 
die MEA in verschiedene Bereiche für weiterführende Untersuchungen unterteilt, 
mit dem Ziel, Hinweise auf die irreversible Alterung der Zelle zu bekommen. 
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Hierbei wurden fünf Teilstücke mit einer aktiven Zellfläche von 17,64 cm² 
herausgeschnitten, um aus der elektrochemischen Charakterisierung dieser 
Teilstücke in Testzellen ortsaufgelöste Informationen zu erhalten. Außerdem 
wurden die Katalysatorzusammensetzungen der Anode und Kathode von 5 
weiteren Zellbereichen bestimmt. Die Analysen zeigten keine besondere 
Schädigung der Anodenkatalysatorschicht, gaben aber Hinweise auf eine 
beschleunigte Alterung der Kathode in den verarmten Bereichen der Zelle. Wie 
auch schon vor dem Umbau war die Leistung der verarmten Bereiche im Mittel um 
8 mW/cm² geringer. Gleichzeitig war der Zellwiderstand um fast 50 % erhöht. Mit 
Hilfe von Quasi-Halbzellenmessungen wurden die Anoden- und 
Kathodenpotentiale abgeschätzt. Hierbei konnten keine lokalen Unterschiede im 
Anodenpotential festgestellt werden. Allerdings lag das Kathodenpotential der 
Probe Nr.2 aus dem methanolverarmten Zellbereich mit 690 mV deutlich geringer 
als der Durchschnittswert (760 mV). Dieser Bereich der Zelle zeigte auch schon 
vor dem Umbau die geringste Zellleistung, so dass vor allem die Schädigung der 
Kathode dafür verantwortlich ist. Es ist bekannt, dass die Permeation von 
Ruthenium auf die Kathode zu einer Reduzierung des Potentials führt. Allerdings 
ergab eine Analyse der Katalysatorzusammensetzung nur einen Rutheniumanteil 
zwischen 2 und 3 Gew.-%, wobei auf der verarmten Zellseite sogar eher geringere 
Rutheniumkonzentrationen nachgewiesen worden sind. Damit scheidet der 
Übertritt von Ruthenium auf die Kathodenseite als Grund für die besonders starke 
Alterung der Kathode von Probe Nr.2 aus. Jedoch konnte durch 
Impedanzanalysen gezeigt werden, dass der Protonenwiderstand der Kathode bei 
Probe 2 (verarmter Bereich) mit 110 mΩ fast doppelt so groß wie der Durchschnitt 
ist, was auf eine Schädigung des Verbunds zwischen Katalysatorschicht und 
Membran hindeutet. Bei den Anoden hingegen sind die lokalen Unterschiede 
bezüglich des Protonenwiderstands weniger stark ausgeprägt. Dies könnte daran 
liegen, dass die Kathodenseite durch den permanenten Luftvolumenstrom und 
den damit verbundenen Wasseraustrag eher von der Austrocknung betroffen ist. 
Weitere elektrochemische Untersuchungen der Anodenkatalysatorschicht ergaben 
keine signifikanten lokalen Unterschiede, weder bezüglich der aktiven 
Katalysatoroberfläche noch der Aktivität des Katalysators. Auch die 
Elementanalysen zeigten sowohl für die Kathoden- und Anodenkatalysatorschicht 
keine signifikanten Unterschiede in der Katalysatorzusammensetzung.  
Im Allgemeinen konnte eine beschleunigte Degradation des verarmten Bereichs 
nachgewiesen werden. Kulikovsky geht in seiner Theorie von einer verstärkten 
Ruthenium- und Kohlenstoffkorrosion aus [13]. Unter Berücksichtigung der 
vorliegenden Ergebnisse muss der Korrosionsstrom von Ruthenium deutlich 
unterhalb von 0,1 µA/cm² liegen. Nach den 1000 h ist weder mit 
elektrochemischen noch quantitativ chemischen Analysen eine beschleunigte 
Rutheniumauflösung im verarmten Bereich festgestellt worden. Das bestätigt die 
in Kapitel 5 festgestellte Abhängig der Rutheniumauflösung vom Anodenpotential, 
wonach die starke Rutheniumauflösung während der Sauerstoffevolution erst bei 
Anodenpotentialen über 1,2 V stattfindet. Außerdem zeigen die Auswertungen der 
Impedanzspektren für beide Elektroden einen erhöhten Protonenwiderstand in den 
verarmten Regionen. Eine starke Zunahme des Protonenwiderstands wurde 
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ebenfalls in Kapitel 5 während der zweiten und dritten Phase der 
Methanolverarmung festgestellt. Allerdings sind bei der partiellen 
Methanolverarmung Anode und Kathode betroffen, wie die Impedanzmessungen 
gezeigt haben. Die von Kulikovsky beschrieben Alterung der Anode durch 
Kohlenstoffkorrosion kann nicht ausgeschlossen werden [13]. Allerdings tritt eine 
starke Schädigung der Kathode auf, welche die Degradation der Anode 
überlagert.  
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7 Kritische Betriebsparameter 
Der Wirkungsgrad einer DMFC liegt aktuell bei rund 25 % [14]. Um diesen Wert 
weiter zu erhöhen, müssen sowohl der Methanolnutzungsgrad als auch der 
Spannungswirkungsgrad verbessert werden. Bei einem fertigen DMFC-System 
bietet sich die Möglichkeit über die Optimierung der Betriebsparameter an, wie: 
 Methanolkonzentration, 
 Methanoldurchfluss, 
 Luftdurchfluss. 
In den folgenden Kapiteln wird der Einfluss dieser drei Parameter auf den 
Brennstoffzellenbetrieb untersucht, bezüglich: 
 der maximalen Zellleistung, 
 des maximalen Zellstroms (bei Ucell = 0 V), 
 der Homogenität der Stromverteilung und  
 des Zellwirkungsgrads. 
Ziel der Untersuchungen ist es kritische Bereiche unter Variation der 
Betriebsparameter zu identifizieren. Als kritische Bereiche werden Einstellungen 
betrachtet, in denen sich das Zellverhalten stark ändert. Dies kann eine 
inhomogene Stromverteilung, ein Abfall der Zellleistung oder ein geringerer 
Wirkungsgrad sein. Ziel ist es Grenzwerte für die drei Betriebsparameter 
festzulegen, so dass eine lokale oder vollständige Verarmung innerhalb der Zelle 
vermieden wird.  
 
7.1 Vorstellung der Kontrollparameter 
In diesem Kapitel sollen die vorher aufgelisteten Kontrollparameter vorgestellt und 
definiert werden. Alle Parameter ergeben sich aus Polarisationskurven, wie sie in 
Abbildung 7.1a dargestellt sind. Außerdem ist auf der rechten Seite (Abbildung 
7.1b) eine exemplarische Stromverteilung mit 64 Stromsegmenten gezeigt. Die 
Stromverteilung wurde simultan zur Polarisationskurve aufgezeichnet.  
Entscheidend für die Bewertung einer Zelle ist die maximale Zellleistung ݌max 
(grüne Linie). Die Leistung gibt Aufschluss über den Arbeitsbereich der 
Brennstoffzelle, welcher durch den Strom an diesem Punkt begrenzt ist. Eine 
weitere Erhöhung des Stroms würde zu einem Absinken der Zellleistung führen 
und wäre somit bezogen auf den Wirkungsgrad der Zelle nicht sinnvoll. Der Strom 
bei maximaler Zellleistung unterscheidet sich in diesem Hinblick signifikant von der 
maximalen Stromdichte ݆max der Zelle (rote Linie). Dieser Strom beschränkt den 
Betriebsbereich der Zelle. Der Grenzstrom der Zelle muss hoch genug sein, um 
Stromschwankungen im System kompensieren zu können. In Kapitel 5 wurde 
bereits gezeigt, dass selbst kurze Verarmungszeiten von wenigen Sekunden zu 
einer starken Alterung der Zelle führen.  
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(a) Zellspannung und -Leistung (b) Stromdichteverteilung 
Abbildung 7.1: Festlegung der Kontrollparameter: maximale Leistungsdichte (pmax) 
und maximale Stromdichte (jmax).  
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Ein kritisches Problem bei der DMFC ist der Durchtritt von Methanol auf die 
Kathodenseite. Hierdurch bildet sich ein Mischpotential auf der Kathode, was 
effektiv das Kathodenpotential absenkt und somit die Gesamtzellspannung 
verringert. Aus diesem Grund wurde in vereinzelten Experimenten die 
Methanolpermeation unter Variation der Betriebsparameter gemessen. 
Außerdem wurden Änderungen in der Stromverteilung untersucht. Die 
Stromverteilung gibt Hinweise auf die Homogenität der Medienverteilung in der 
Zelle. Inaktivere Bereiche in der Stromverteilung können auf lokale Verarmungen 
hindeuten. In Kapitel 6 wurden die partielle Methanolverarmung und ihre 
Auswirkung auf die Zellalterung in einem Modellversuch untersucht. Hierbei 
konnte eine verstärkte Degradation in den verarmten Bereichen festgestellt 
werden. Lokale Verarmungen sollten daher im Brennstoffzellenbetrieb unbedingt 
vermieden werden. Zur Beurteilung der Verteilung dient die Standardabweichung 
über alle 64 Stromsegmente jseg: 
ߪ ൌ ටܧ൫ ୱ݆ୣ୥ଶ ൯ െ ቀܧ൫ ୱ݆ୣ୥൯ቁ
ଶ
 (33) 
Es sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass diese Abweichung nicht den 
Fehler einer Normalverteilung darstellt, sondern als Maß für die Inhomogenität der 
Stromverteilung dient.  
 
7.2 Variation des Luftvolumenstroms 
Durch Anpassung des Luftvolumenstroms wird die Menge des verfügbaren 
Sauerstoffs auf der Kathode geregelt. Hierbei liegt der Fokus auf einer 
Reduzierung der Durchflussrate, um beispielsweise in einem 
Brennstoffzellensystem kleinere Pumpen und Kondensatoren verwenden zu 
können. Allerdings hat die Änderung der Luftzufuhr auch einen Einfluss auf den 
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Wasserhaushalt der Zelle und kann zur Temperaturregelung verwendet werden. 
Beide Effekte werden in dieser Arbeit nicht berücksichtigt. Die 
Wassertropfenbildung auf der Kathode in Abhängigkeit verschiedener 
Strömungsverteilerplatten oder Beschichtungen der Kathode wurde in 
vorhergehenden Arbeiten bereits detailliert untersucht [88]. Temperatureffekte 
wurden ebenfalls nicht berücksichtig, da die verwendeten Testzellen mit einer 
aktiven Oberfläche von rund 17,64 cm² extern beheizt werden müssen und 
konstant bei 70 °C betrieben wurden. Die Experimente wurden mit 1-molarer 
Methanollösung bei einem konstanten Durchfluss von 0,22 ml/(min cm²) 
durchgeführt.  
In Abbildung 7.2a ist die maximale Stromdichte in Abhängigkeit vom 
Kathodenvolumenstrom dargestellt. Der Kurvenverlauf trennt den Bereich 
oberhalb der maximalen Stromdichten, wo kein Brennstoffzellenbetrieb mehr 
möglich ist, vom darunter liegenden Betriebsbereich. In Abbildung 7.2b ist der 
Maximalstrom in Abhängigkeit von der Sauerstoffstöchiometrie, λO2, dargestellt. 
Dieser Wert ergibt sich nach Gleichung (17) aus der maximalen Stromdichte und 
dem eingestellten Durchfluss. Die Auftragung gegen die Sauerstoffstöchiometrie 
λO2 gibt im Gegensatz zur Durchflussrate eine direkte Aussage über den 
Sauerstoffüberschuss in der Zelle. Der asymptotische Grenzfall von λO2 liegt bei 1, 
wenn genauso viel Sauerstoff vorhanden ist, wie gerade für die Stromproduktion 
benötigt wird. Wird der Durchfluss von 2,7 ml/(min cm²) auf bis zu 36 ml/(min cm²) 
erhöht, steigt die Maximalstromdichte von 140 mA/cm² auf 470 mA/cm² 
kontinuierlich an. Parallel dazu steigt auch λO2 von 1,1 auf 2,2. Bei einer weiteren 
Erhöhung des Volumenstroms der Kathodenluft über 18 ml/(min cm²) bleibt der 
Maximalstrom der Zelle konstant.  
Aus dem Kurvenverlauf ergibt sich ein minimaler Durchfluss bzw. eine minimale 
Sauerstoffstöchiometrie λO2, lim, min = 1,1 und eine maximale 
Sauerstoffstöchiometrie λO2, lim, ges = 2,2. Aus den Grenzen können 3 Bereiche 
abgeleitet werden. Für Zellströme oberhalb der Grenzstromdichte und bei 
Sauerstoffstöchiometrien kleiner 1,1 ist kein Betrieb möglich (roter Bereich). 
Unterhalb der gezeigten Grenzstromdichten und zwischen λO2, lim, min  und 
λO2, lim, ges wird der Grenzstrom durch den Luftvolumenstrom begrenzt (gelber 
Bereich). Oberhalb einer Sauerstoffstöchiometrie  λO2, lim, ges bzw. eines 
Luftdurchflusses von 18 ml/(min cm²) ist der Sauerstoffüberschuss so groß, dass 
der Grenzstrom durch andere Parameter wie die Methanolkonzentration, den 
Methanoldurchfluss oder durch Zellwiderstände begrenzt wird (grüner Bereich).  
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Abbildung 7.2: Maximale Stromdichte 
(a) Maximale Stromdichte in Abhängigkeit vom Luftvolumenstrom. 
(b) Maximale Stromdichte in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Sauerstoffverhältnis (bei maximaler Stromdichte). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
Eine ähnliche Betrachtung wurde für die maximale Zellleistung durchgeführt. In 
Abbildung 7.3a ist die maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom 
Luftvolumenstrom und in Abbildung 7.2b als Funktion der Sauerstoffstöchiometrie 
dargestellt. Wie bei der Auftragung des Maximalstroms lassen sich ein Anstiegs- 
und ein Sättigungsbereich unterscheiden. Bei einem Durchfluss von 
18 ml/(min cm²) beträgt die maximale Zellleistung 87 mW/cm². Eine Erhöhung des 
Luftvolumenstroms führt zu keiner weiteren Verbesserung der Zellleistung, so 
dass die Zelle nicht durch den Luftvolumenstrom limitiert ist (grün markierter 
Bereich).  
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(b) Stöchiometrisches Verhältnis 
Abbildung 7.3: Maximale Leistungsdichte 
(a) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom Luftvolumenstrom. 
(b) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Sauerstoffverhältnis (am Punkt maximaler Leistung). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
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Mit einer 1-molaren Methanollösung reicht eine Sauerstoffstöchiometrie 
λO2, p, ges = 4, um die Zellleistung zu maximieren, höhere Sauerstoffstöchiometrien 
zeigen keine Verbesserung der maximalen Zellleistung. Wird der Luftdurchfluss 
auf 2,7 ml/(min cm²) verringert, reduziert dies die maximale Leistungsdichte auf 
34 mW/cm². Damit werden nur noch 40% der maximal möglichen Zellleistung 
erreicht. 
In Abbildung 7.4 werden zwei Stromverteilungen im Grenzstrombereich mit 
unterschiedlichen Luftvolumenströmen miteinander verglichen. Abbildung 7.4a 
zeigt eine Stromverteilung mit einer mittleren Stromdichte von 140 mA/cm². Dies 
entspricht einer Sauerstoffstöchiometrie von 1,1 bei einem Luftvolumenstrom von 
2,7 ml/(min cm²). Abbildung 7.4b zeigt eine Stromverteilung bei 470 mA/cm² 
(λO2 = 4,2) bei einer Luftdurchflussrate von 36 ml/(min cm²). Im Vergleich erscheint 
die Stromverteilung in Abbildung 7.4a deutlich inhomogener. Dies wird quantitativ 
durch eine 5-fach höhere Standardabweichung der Verteilung in Abbildung 7.4a 
belegt. Wie Abbildung 7.4a zeigt, liefern die oberen Stromsegmente mit 
durchschnittlich 180 mA/cm² fast doppelt so viel Strom wie die unteren 
Zellbereiche. Diese Ungleichverteilung resultiert aus einem Sauerstoffmangel in 
den unteren Zellregionen, da der Luftfluss an der Kathode von oben nach unten 
erfolgt. Ein solcher Sauerstoffmangel wird vor allem für Sauerstoffstöchiometrien 
unterhalb von 2 beobachtet. Auf der rechten Seite ist hingegen eine homogene 
Stromverteilung zu sehen. Lediglich ein Segment in der Nähe des 
Anodeneingangs zeigt eine deutlich verringerte Stromdichte. Dies hat aber nichts 
mit der Medienversorgung zu tun, sondern ist auf eine schlechte Kontaktierung 
des Segments zurückzuführen. 
(a) (b) 
 
Abbildung 7.4: Stromverteilung: 
(a) Mittlere Stromdichte 140 mA/cm²; ∆j = 28 %; Kathode: 2,7 ml/(min cm²). 
(b) Mittlere Stromdichte 470 mA/cm²; ∆j = 5 %; Kathode: 36 ml/(min cm²). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
Ein weiteres Kriterium für die Identifizierung kritischer Betriebsbedingungen liegt in 
der Bewertung der Stromverteilung. In Abbildung 7.5 ist die relative 
Standardabweichung vom Grenzstrom bei einem festen Luftvolumenstrom 
dargestellt. Außerdem ist die jeweilige Sauerstoffstöchiometrie angegeben. Die 
Inhomogenität der Stromverteilung wird mit kleineren Luftdurchflüssen bzw. 
Sauerstoffstöchiometrien größer. Für Sauerstoffstöchiometrien über 2 beträgt die 
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Standardabweichung der Stromverteilung etwa 5%. Für eine Stöchiometrie nahe 1 
steigt die Abweichung auf bis zu 28% an, was, wie in Abbildung 7.4 diskutiert, 
durch eine Unterversorgung von Sauerstoff in den oberen Zellregionen 
hervorgerufen wird.  
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Abbildung 7.5: Relative Standardabweichung in Abhängigkeit von der maximalen 
Stromdichte. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
In Abbildung 7.5 wurden die Grenzbereiche bei Zellmaximalstrom diskutiert. Um 
den Einfluss des Kathodenvolumenstroms genauer zu betrachten, ist in Abbildung 
7.6 die Standardabweichung der Stromverteilung für eine konstante Stromdichte 
von 100 mA/cm² aufgetragen. Für eine Sauerstoffstöchiometrie über 
λO2, SD, min = 2,5 beträgt die Abweichung der Stromverteilung weniger als 8 %. Erst 
bei kleineren Sauerstoffstöchiometrien steigt die Inhomogenität der 
Stromverteilung stark auf bis zu 27 % an.  
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Abbildung 7.6: Relative Standardabweichung in Abhängigkeit vom 
stöchiometrischen Sauerstoffverhältnis. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
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In weiteren Messungen wurde außerdem der Einfluss des Luftvolumenstroms auf 
die Methanolpermeation untersucht, wobei die Methanolpermeation durch 
Messung der Kohlendioxidkonzentration im Kathodenabgas bestimmt wurde. In 
Abbildung 7.7 ist die Methanolpermeationsstromdichte in Abhängigkeit vom 
Luftvolumenstrom bei einer mittleren Zellstromdichte von 50 mA/cm² dargestellt. 
Mit zunehmendem Luftvolumenstrom steigt die Permeationsstromdichte von 
45 mA/cm² auf 53 mA/cm² an. In der rechten Achse ist der zeitgleich gemessene 
Wasseraustrag aus der Kathode aufgetragen. Dieser steigt bei höheren 
Luftvolumenströmen von 0,14 g/(h cm²) auf bis zu 0,33 g/(h cm²) an. Da alle 
Messungen bei der gleichen Stromdichte von 50 mA/cm² durchgeführt worden 
sind, muss der Anstieg auf eine erhöhte Wasserpermeation zurückzuführen sein. 
Dadurch kann wiederum die erhöhte Methanolpermeation erklärt werden, welche 
auf einer steigenden Diffusion von Methanol zurückzuführen ist. So beträgt der 
Methanolanteil im Anodenabgas etwa 3 Gew.-% bei einem 
Kathodenvolumenstrom von 36 ml/(min cm²), während bei kleineren 
Volumenströmen bis zu 6 Gew.-% erreicht werden.  
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Abbildung 7.7: Methanol- und Wasseraustrag in Abhängigkeit vom 
Luftvolumenstrom bei 50 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, variabel; Temperatur: 70 °C, Messdauer: 30 min. 
Mit Hilfe der Methanolpermeationsstromdichte wurde der Methanolwirkungsgrad 
(Gleichungen (18)-(20)) berechnet (siehe Abbildung 7.8). Durch Verringerung des 
Luftvolumenstroms konnte der Methanolnutzungsgrad für eine mittlere 
Zellstromdichte von 50 mA/cm² von 48 % auf 53 % gesteigert werden, wobei die 
höchste Effizienz (53 %) bei dem kleinsten getesteten Luftvolumenstrom von 
4,6 ml/(min cm²) gemessen wurde. Weiterhin ist in Abbildung 7.8 der 
Spannungswirkungsgrad bei 50 mA/cm² eingezeichnet. Es konnte kein Einfluss 
des Luftvolumenstroms auf die Zellspannung bei 50 mA/cm² festgestellt werden, 
so dass der Spannungswirkungsgrad für alle Messungen 42 % betrug. Der mit 
22 % höchste Brennstoffzellenwirkungsgrad ergibt sich für einen 
Luftvolumenstrom von 4,6 ml/(min cm²). 
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Abbildung 7.8: Methanolnutzungsgrad ሺߟMeOHሻ sowie Wirkungsgrad der Spannung ሺߟUሻ und Brennstoffzelle ሺߟBZሻ unter Variation des Luftvolumenstroms bei 
50 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, variabel; Temperatur: 70 °C, Messdauer: 30 min. 
7.3 Variation des Methanolvolumenstroms 
Analog zum Luftvolumenstrom wurde auch der Methanolvolumenstrom variiert. 
Durch eine Reduzierung der Methanolmenge in der Anode wird die 
durchschnittliche Methanolkonzentration in der Anode reduziert und die 
Methanolpermeation verringert. Es werden daher möglichst kleine 
Methanolvolumenströme angestrebt. Wie für die Kathodenseite werden anhand 
der verschiedenen Kontrollparameter Grenzbereiche für den Methanoldurchfluss 
abgeleitet. Die gezeigten Messungen wurden mit 1-molarer Methanollösung und 
mit einem festen Luftvolumenstrom von 36 ml/(min cm²) durchführt. Der 
Luftvolumenstrom ist so groß gewählt, dass keine zusätzliche Limitierung durch 
eine Massentransporthemmung an der Kathode erfolgt.  
Die maximale Stromdichte in Abhängigkeit zum Methanolvolumenstrom ist in 
Abbildung 7.9a dargestellt. Die Messpunkte begrenzen den maximalen 
Betriebsbereich der Zelle, d.h. oberhalb der Messpunkte ist kein 
Brennstoffzellenbetrieb möglich. Mit dem elektrischen Strom und dem 
Methanolvolumenstrom der Anode wird gemäß Gleichung (16) das 
stöchiometrische Verhältnis von Methanol λMeOH, lim berechnet. Die Abhängigkeit 
des Maximalstroms von der Methanolstöchiometrie, λMeOH, lim, ist in Abbildung 7.9 
auf der rechten Seite aufgetragen. Aus dieser Auftragung können Limitierungen 
durch die Methanolmenge in der Zelle leichter erfasst werden, da die 
Methanolstöchiometrie den Methanolüberschuss in der Anode angibt. Der 
asymptotische Grenzfall von λMeOH, lim liegt bei 1, wenn genau so viel Methanol 
vorhanden ist, wie für die Stromproduktion benötigt wird. Wird der Durchfluss von 
62 µl/(min cm²) auf bis zu 0,44 ml/(min cm²) erhöht, steigt die Maximalstromdichte 
von 230 mA/cm² auf 515 mA/cm² kontinuierlich an. Gleichzeitig erhöht sich die 
Methanolstöchiometrie λMeOH, lim von 1,1 auf 7,8. Eine Erhöhung des 
Methanolvolumenstroms über 0,44 ml/(min cm²), entsprechend einer 
Methanolstöchiometrie > 7,8, führt zu keinem weiteren Anstieg der Maximalstrom-
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dichte (grüner Bereich). Analog zur Variation des Luftvolumenstroms können 3 
Betriebsbereiche definiert werden:  
 Roter Bereich: kein Betrieb möglich, wenn j > jlim und/oder λMeOH < 1,1, 
 Gelber Bereich: Grenzstrom durch Methanolvolumenstrom begrenzt; j < jlim 
und 1,1 > λMeOH < 7,8, 
 Grüner Bereich: Grenzstrom unabhängig von Methanolvolumenstrom; 
j < jlim und 7,8 > λMeOH. 
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Abbildung 7.9: Maximale Stromdichte 
(a) Maximale Stromdichte in Abhängigkeit vom Methanolvolumenstrom. 
(b) Maximale Stromdichte in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Sauerstoffverhältnis (bei maximaler Stromdichte). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Für die maximale Zellleistung zeichnet sich ein ähnliches Bild ab. In Abbildung 
7.10a ist die Maximalleistungsdichte in Abhängigkeit vom Luftvolumenstrom und in 
Abbildung 7.9b als Funktion der berechneten Methanolstöchiometrie aufgetragen. 
Wie zuvor ist hier ebenfalls ein Anstiegs- (gelb) und Sättigungsbereich (grün) zu 
erkennen. Im gelb markierten Bereich wird die Zellleistung durch die 
Methanolstöchiometrie begrenzt. Oberhalb eines Methanolvolumenstroms von 
0,22 ml/(min cm²) bzw. einer Methanolstöchiometrie λMeOH, p, ges = 7,8 liegt der grün 
markierte Sättigungsbereich. Die Maximalzellleistung liegt bei ungefähr 
91 mW/cm². Bei der kleinsten getesteten Methanoldurchflussrate von 
62 µl/(min cm²) reduziert sich die Maximalzellleistung auf 68 mW/cm², so dass 
allein durch Anpassung des Methanolvolumenstroms die maximale Zellleistung 
um knapp 20% variiert werden kann.  
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Abbildung 7.10: Maximale Stromdichte 
(a) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom Methanolvolumenstrom. 
(b) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Sauerstoffverhältnis (am Punkt maximaler Leistung). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Die Stromverteilung für zwei Grenzfälle ist in Abbildung 7.11 dargestellt. In 
Abbildung 7.11a zeigt die Stromverteilung bei einer mittleren Stromdichte von 
470 mA/cm² und wurde mit einem Methanoldurchfluss von 0,22 ml/(min cm²) 
gemessen. Der Lambdawert beträgt 4,4 und die Standardabweichung 4,4 %. Das 
zweite Bild (Abbildung 7.11b) zeigt eine Stromverteilung bei 220 mA/cm² (λMeOH, = 
1,1), gemessen mit einem Volumenstrom von 62 µl/(min cm²). Die Abweichung 
dieser Verteilung ist mit 14% mehr als dreimal so hoch. Dies zeigt sich auch 
deutlich in den lokalen Unterschieden. Auf der linken Seite (Abbildung 7.11a) sind 
keine lokalen Schwankungen zu erkennen.  
 
(a) (b) 
 
Abbildung 7.11: Stromverteilung 
(a) Mittlere Stromdichte 470 mA/cm²; ∆j = 5 %; Anode: 0,22 ml/(min cm²). 
(b) Mittlere Stromdichte 220 mA/cm²; ∆j = 15 %; Anode: 16 µl/(min cm²). 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Es gibt zwar einzelne Segmente in beiden Stromverteilung, die weniger aktiv sind. 
Allerdings liegen diese im Bereich der Ein- und Auslässe von Methanol, wo die 
Kontaktierung der Segmente immer etwas schlechter ist, da der Anpressdruck in 
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diesem Bereich etwas geringer ist. In Abbildung 7.11b sind hingegen großflächige 
lokale Unterschiede zu sehen. Aufgrund der Fließrichtung von Methanol von unten 
nach oben, sind die oberen Zellbereiche inaktiver.  
Wie die Zellleistung und die Maximalstromdichte wird auch die Stromverteilung 
vom Methanolvolumenstrom beeinflusst. In Abbildung 7.12 ist die relative 
Abweichung der lokalen Stromverteilung im Grenzstrombereich in Abhängigkeit 
vom Methanolvolumenstrom dargestellt. Außerdem ist die Stöchiometrie von 
Methanol eingezeichnet. Für eine Methanolstöchiometrie über 2,5 beträgt die 
Abweichung etwa 5%. Wird die Methanolmenge reduziert, erhöht sich die 
Abweichung auf bis zu 14%. 
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Abbildung 7.12: Relative Standardabweichung in Abhängigkeit von der maximalen 
Stromdichte. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
Es hat sich also gezeigt, dass vor allem die Methanolstöchiometrie die 
Stromverteilung stark beeinflusst. In Abbildung 7.13 ist die relative Abweichung in 
Abhängigkeit zur Methanolstöchiometrie bei einem konstanten Strom von 
200 mA/cm² dargestellt. Die Änderung der Methanolstöchiometrie korreliert also 
direkt mit einer Änderung des Methanolvolumenstroms. Die 
Standardabweichungen liegen oberhalb einer Lambdazahl von 2,5 konstant bei 
etwa 4%. Für einen Lambdawert von 1,3 verdoppelt sich die Abweichung 
hingegen auf 9%. Um lokale Unterversorgungen zu vermeiden, sollte daher bei 
Betrieb der Zelle eine Methanolstöchiometrie von 2,5 nicht unterschritten werden. 
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Abbildung 7.13: Relative Standardabweichung der Stromdichteverteilung in 
Abhängigkeit vom stöchiometrischen Methanolverhältnis bei einer festen 
Stromdichte von 200 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Die in den verschiedenen Grafiken ermittelten Grenzen gelten zunächst im 
Bereich der jeweilig eingestellten Testparameter. In Abbildung 7.14 ist die 
maximale Zellleistung in Abhängigkeit der Volumenströme (a) und der 
Stöchiometrie (b) von Methanol und Sauerstoff aufgetragen. Für einen konstanten 
Luftvolumenstrom ist der grafische Verlauf bereits in Abbildung 7.10 diskutiert 
worden. Die höchste Zellleistung von bis zu 90 mW/(min cm²) wird bei hohen 
Volumenströmen (größer 0,22 ml/(cm²min) bzw. Stöchiometrie größer 8 erreicht. 
Aus Abbildung 7.3 ist die Grenze für den Sättigungsbereich der 
Sauerstoffstöchiometrie λO2, p, ges = 4 bekannt. Für Methanol beträgt diese Grenze 
λMeOH, p, ges = 7,8. Beide Grenzen sind in Abbildung 7.14b als schwarz gestrichelte 
Linie eingezeichnet. Die Linien in Abbildung 7.14a stellen die korrespondierenden 
Volumenströme dar. Für eine Stöchiometrie unterhalb der eingezeichneten 
Grenzen wird die maximale Zellleistung kleiner, so dass die maximale Zellleistung 
durch die Methanol- und/oder Sauerstoffstöchiometrie bestimmt wird. Dabei hat 
der Luftvolumenstrom einen größeren Einfluss auf die Zellleistung, als der 
Methanolüberschuss. So kann die maximale Zellleistung durch Reduzierung des 
Luftvolumenstroms auf 34 mW/cm² verringert werden, während es durch 
Anpassung des Methanolvolumenstroms nur zwischen 68 und 90 mW/cm² 
möglich ist. Entsprechend stark wird das Zellverhalten auch bei simultaner 
Variation beider Volumenströme hauptsächlich durch den Luftvolumenstrom bzw. 
die Sauerstoffstöchiometrie bestimmt.   
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Abbildung 7.14: Maximale Leistungsdichte 
(a) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom Methanol- und 
Luftvolumenstrom. 
(b) Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Methanol- und Sauerstoffverhältnis. 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C. 
Ziel ist es, aus den gezeigten Abhängigkeiten ein zweidimensionales 
Parameterfeld für die Methanol- und Sauerstoffstöchiometrien zu konstruieren, in 
denen die verschiedenen Grenzbereiche enthalten sind (siehe Abbildung 7.15). 
Die unteren Grenzen für den Zellbetrieb werden durch λMeOH, p, min und λO2, p, min 
begrenzt, welche experimentell ermittelt wurden. Im asymptotischen Grenzfall 
nähert sich der untere Grenzwert für die Stöchiometrie 1 an. Dieser kann aber 
experimentell nicht erreicht werden. In einer realen Zelle müssen die Moleküle in 
die Katalysatorschicht diffundieren, wobei ein endlicher Konzentrationsgradient 
zwischen GDL und Katalysatorschicht vorliegen muss, was bei einer 
Stöchiometrie von 1 nicht möglich ist. Ein Überschuss von Methanol und 
Sauerstoff liegt vor  (grün), wenn die stöchiometrischen Verhältnisse über den 
Grenzwerten λMeOH, p, ges und λO2, p, ges liegen. In diesem Bereich wird das 
Zellverhalten unabhängig von den Volumenströmen bzw. Stöchiometrie. Des 
Weiteren sind λMeOH, SD, min und λO2, SD, min eingezeichnet, welche sich aus den 
Stromverteilungen ergeben. Wird einer dieser Werte unterschritten, zeigen sich 
Hinweise auf eine lokale Unterversorgung in der Stromverteilung. Aufgrund dieser 
Unterversorgung wird die Stromverteilung inhomogener. Außerdem führt dies im 
Allgemeinen zu einer Verschlechterung der Zellspannung, da höhere 
Elektrodenüberspannungen durch Massentransport-hemmung auftreten.  
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Abbildung 7.15: Kritische und unkritische Betriebsbereiche für eine Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle in Abhängigkeit der stöchiometrischen Verhältnisse von 
Methanol und Sauerstoff. 
Um den Faraday’schen Wirkungsgrad (Gleichung (19)) bestimmen zu können, 
wurde die Methanolpermeation in Abhängigkeit vom Methanolvolumenstrom 
gemessen. In Abbildung 7.16 ist dies für eine Stromdichte von 50 mA/cm² 
dargestellt. Mit zunehmendem Methanolvolumenstrom steigen sowohl die 
Methanol- als auch die Wasserpermeationsraten an. Dabei steigt die 
Methanolpermeation von 46 mA/cm² auf 58 mA/cm² und der Wasseraustrag von 
0,31 g/(h cm²) auf 0,35 g/(h cm²) an. Eine Erhöhung der Methanolstöchiometrie 
erhöht die mittlere Methanolkonzentration entlang der Strömungsrichtung. 
Dadurch wird die Diffusion von Methanol auf die Kathode aufgrund des höheren 
Konzentrationsgradienten zwischen Anode und Kathode begünstigt [14].  
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Abbildung 7.16: Methanol- und Wasserpermeation in Abhängigkeit vom 
Methanolvolumenstrom bei 50 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C, Messdauer: 30 min. 
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Aus dem Methanolpermeationsstrom wurde der Methanolnutzungsgrad nach 
Gleichung (19) berechnet (siehe Abbildung 7.17). Bei Erhöhung des 
Methanolvolumenstroms von 55 µl/(min cm²) auf 440 µl/(min cm²)  sinkt der 
Methanolnutzungsgrad für eine mittlere Zellstromdichte von 50 mA/cm² von 52 % 
auf 46% ab. Weiterhin ist in Abbildung 7.17 der Spannungswirkungsgrad 
(Gleichung (18)) bei 50 mA/cm² eingezeichnet. Es konnte kein Einfluss des 
Methanolvolumenstroms auf die Zellspannung bei 50 mA/cm² festgestellt werden, 
so dass der Spannungswirkungsgrad für alle Messungen konstant war und etwa 
42 % betrug. Daher bestimmt auch hier, wie schon in Abbildung 7.8 bei der 
Variation des Luftvolumenstroms gezeigt, der Methanolnutzungsgrad den 
Brennstoff-zellenwirkungsgrad. Folglich wird der mit 22 % höchste 
Brennstoffzellen-wirkungsgrad bei einem Methanolvolumenstrom von 
55 µl/(min cm²) erhalten, da die mittlere Konzentration in der Zelle bei kleineren 
Volumenströmen abnimmt.  
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Abbildung 7.17: Methanolnutzungsgrad ሺߟMeOHሻ, sowie Wirkungsgrad der 
Spannung ሺߟUሻ und Brennstoffzelle ሺߟBZሻ unter Variation des 
Methanolvolumenstroms bei 50 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C, Messdauer: 
30 min. 
In Abbildung 7.18 sind der Wirkungsgrad der Methanolnutzung (a) und der 
Brennstoffzellenwirkungsgrad (b) in Abhängigkeit von den Luft- und 
Methanolvolumenströmen dargestellt. Beide Volumenströme sollten möglichst 
klein gehalten werden um hohe Methanolnutzungsgrade und damit hohe 
Zellwirkungs-grade zu erreichen. Wie in den Abbildung 7.18a und b gezeigt, lässt 
sich im Bereich der variierten Volumenströme bei einer mittleren Zellstromdichte 
von 50 mA/cm² die Brennstoffnutzung von 46 % auf 56 %  und der 
Zellwirkungsgrad von 20 % auf über 23 % erhöhen. Der höchste Wirkungsgrad 
wird bei einem Methanoldurchfluss von 55 µl/(min cm²) und einem 
Kathodenvolumenstrom von 9,5 ml/(min cm²) erzielt.  
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Abbildung 7.18: Methanolnutzungsgrad und Brennstoffzellenwirkungsgrad unter 
Variation des Anoden- und Kathodenvolumenstroms bei 50 mA/cm². 
Messbedingungen: Anode: 1-molare Methanollösung, Durchfluss variiert; Kathode: 
Luft bei Umgebungsdruck, Durchfluss variiert; Temperatur: 70 °C, Messdauer: 
30 min. 
 
7.4 Variation der Methanolkonzentration 
Auf Basis eines 0D-Modells [143] wurden Polarisationskurven für verschiedene 
Methanolkonzentrationen im Bereich von 0,2 – 5 mol/l simuliert und die daraus 
resultierenden Grenzströme in Abhängigkeit von der Methanolkonzentration in  
Abbildung 7.19 aufgetragen. Das 0D-Modell berücksichtigt zwar weder den 
Methanol- noch den Luftvolumenstrom, jedoch können der Zellwiderstand und die 
Methanolpermeation als Parameter variiert werden. Anhand dieser Simulation soll 
der grundsätzliche Verlauf der maximalen Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration diskutiert werden. Im der ersten Bereich (s. blau markierter 
Bereich) wird der Grenzstrom durch die Diffusion von Methanol limitiert und verhält 
sich dabei gemäß dem Fick‘schen Gesetz linear zur Methanolkonzentration: 
l݆im ൌ 6 ܨ ܦMeOH݈ ∆ܿMeOH (34)
Dabei ist ܦMeOH die Diffusionskonstante von Methanol in Wasser, ݈ ist die Dicke 
der GDL und ∆ܿMeOH ist der Konzentrationsgradient zwischen der 
Strömungsverteilerplatte und der Katalysatorschicht. Zur Berechnung wird die 
Eingangskonzentration der Methanollösung verwendet, da in dem Modell keine 
räumliche Verteilung berücksichtigt wird. Die rot eingezeichnete Linie markiert die 
nach dem Fick‘schen Gesetz berechnete Maximalstromdichte. Aufgrund des 
Zellwiderstands, wird bei einer Methanolkonzentration von 1,6 mol/l ein Maximum 
erhalten (grüner Bereich). Der grüne Bereich in der Grafik markiert also einen 
Sättigungsbereich, in dem die maximale Stromdichte unabhängig von der 
Methanolkonzentration ist. Die Methanolkonzentration cMeOH, max (schwarze Linie) 
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ist die kleinste Konzentration in diesem Sättigungsbereich. Eine Erhöhung der 
Konzentration über den Sättigungsbereich hinaus führt zu einer Reduzierung der 
maximalen Stromdichte (rot markierter Bereich). Mit steigender Methanol-
konzentration steigt auch die Permeation von Methanol auf die Kathode, wodurch 
das Kathodenpotential verringert wird. Bei hohen Konzentrationen über 2 mol/l 
wird der Einfluss so stark, dass die Maximalstromdichte der Zelle sinkt.  
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Abbildung 7.19: Simulation der Grenzstromdichte basierend auf einem 0D-Modell 
zur Berechnung von Polarisationskurven im Vergleich zur theoretischen 
Grenzstromdichte von Methanol basierend auf dem Fick’schen Gesetz [143]. 
Die Simulationsbedingungen finden sich in Anhang 11.8. 
Der experimentelle Verlauf der maximalen Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration ist in Abbildung 7.20 dargestellt. Wie in Kapitel 4.3.4 
beschrieben wurde, war der Methanolvolumenstrom bei jeder Messung konstant. 
Er wurde immer so angepasst, dass λMeOH = λO2 = 4 bei 500 mA/cm² entsprach. 
Wie Abbildung 7.20 zeigt, wird qualitativ der gleiche Verlauf erhalten wie bei der 
simulierten Kurve. Die höchste Maximalstromdichte von 460 mA/cm² wird bei 
Methanolkonzentrationen zwischen 1,6 bis 2 mol/l erreicht. Für höhere 
Methanolkonzentrationen von bis zu 5 mol/l reduziert sich die maximale 
Stromdichte auf bis zu 360 mA/cm².  
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Abbildung 7.20: Maximale Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration bei konstanter Methanol- und Luftstöchiometrie. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit festem stöchiometrischen 
Verhältnis (λMeOH = 4 bei 500 mA/cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 
36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
In dem durch Diffusion limitierten Bereich liegt der gemessene Grenzstrom um bis 
zu 25 % unter dem simulierten Wert. Um die Unterschiede zwischen Experiment 
und Simulation deutlicher sichtbar zu machen, ist in Abbildung 7.21 der 
Konzentrationsbereich von 0,14-molar bis 1-molar vergrößert dargestellt. Neben 
der auf Basis des Fick‘schen Gesetzes simulierten Daten (rote Linie) sind 
experimentell ermittelte Grenzstromdichten für die Methanolstöchiometrien 4, 2 
und 1 (bei 500 mA/cm²) eingezeichnet. Je kleiner der Methanolvolumenstrom bzw. 
die Methanolstöchiometrie ist, desto geringer ist die maximale Zellstromdichte und 
desto größer ist die Abweichung von der theoretischen Maximalstromdichte. Es 
wurde bereits in Kapitel 7.3 der Einfluss des Methanolvolumenstroms auf den 
Grenzstrom diskutiert, wobei eine Reduzierung des Grenzstroms für 
Stöchiometrien unterhalb von λMeOH = 7,8 festgestellt wurde. Dieser Effekt kann mit 
dem verwendeten 0D-Modell nicht sichtbar gemacht werden, da das Modell keine 
Volumenströme bzw. Stöchiometrien berücksichtigt. Außerdem fehlen in einem 
0D-Modell die Raumkoordinaten, weshalb der Konzentrationsgradient von 
Methanol entlang der Fließrichtung ebenfalls nicht berücksichtigt wird.  
Es war experimentell zwar nicht möglich, den Konzentrationsgradienten bei 
dynamischem Zellbetrieb zu bestimmen. Allerdings zeigt eine einfache Abschätz-
ung, wie stark die mittlere Konzentration in Abhängigkeit vom stöchiometrischen 
Verhältnis variieren kann. Die mittlere Konzentration kann aus der folgenden 
Formel errechnet werden: 
ܿMeOH, mittel ൌ ܿMeOH,଴
ߣMeOH,	Ausgang
ߣMeOH,	Eingang ൌ ܿMeOH,଴
ߣMeOH,	Eingang െ 1
ߣMeOH,	Eingang  (35) 
Hierzu geht die Methanolstöchiometrie λMeOH, Eingang am Anodeneingang ein. Dieser 
wird aus dem Grenzstrom und dem jeweiligen Methanoldurchfluss errechnet 
(Gleichung (16). Bis zum Anodenausgang nimmt sich Methanolanteil ab, wodurch 
effektiv ein geringerer Lambdawert am Anodenausgang, λMeOH, Ausgang, vorliegt. 
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Aus diesem Wert kann die entsprechende Methanolkonzentration am Ausgang, 
cMeOH, Ausgang, errechnet werden. Die mittlere Konzentration ergibt sich dann aus 
dem arithmetischen Mittel der Anfangs- und Endkonzentration. Durch die Strom-
produktion wird für einen konstanten Strom immer mindestens eine 
Methanolmenge mit dem Lambdawert λMeOH, Strom = 1 verbraucht. Die 
Methanolpermeation wird in diesem Ansatz nicht berücksichtigt. In der Nähe des 
Diffusionsgrenzstromes ist die Methanolpermeation stark reduziert. Mit diesem 
Ansatz ergibt sich eine mittlere Methanolkonzentration in der Zelle, die je nach 
Lambdawert bis zu 50% der Anfangskonzentration entsprechen kann. In 
Abbildung 7.21 ist zu erkennen, dass die maximale Stromdichte in Abhängigkeit 
von der mittleren Methanolkonzentration deutlich näher an der theoretischen 
Grenzstromdichte liegt und die Punkte parallel dazu verlaufen. Für die 
theoretische Berechnung des Grenzstromes wurde idealisiert angenommen, dass 
der Konzentrationsgradient in der Katalysatorschicht 0 beträgt. In Abbildung 7.21 
ist die maximale Stromdichte in Abhängigkeit zur mittleren Methanolkonzentration 
(Dreiecke) dargestellt. Mit abnehmendem Methanoldurchfluss wird die mittlere 
Methanolkonzentration kleiner, was zu einer Verschiebung auf der x-Achse führt. 
Die Maximalstromdichte in Abhängigkeit zur mittleren Methanolkonzentration 
(Dreiecke) verlaufen hierbei nahezu parallel zur theoretischen Vorhersage.  
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Abbildung 7.21: Maximale Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration unter Variation der Methanolstöchiometrie. Auftragung in 
Abhängigkeit von der Anfangs- und der mittleren Konzentration in der Zelle. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit festem stöchiometrischen 
Verhältnis (λMeOH = 4, 2, 1 bei 500 mA/cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 
36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Mit Hilfe der mittleren Konzentration konnte gezeigt werden, dass der Grenzstrom 
der Zelle durch den Konzentrationsgradienten entlang der Durchflussrichtung 
bestimmt wird. Der Konzentrationsunterschied in der Gasdiffusionsschicht und 
Katalysatorschicht wurde durch Anpassung der Methanoldurchflüsse variiert. 
Allerdings ist eine genaue Bestimmung der mittleren Methanolkonzentration 
schwierig, da der Anteil der Methanolpermeation nicht bei jeder Messung 
7 Kritische Betriebsparameter 
110 
bestimmt werden konnte. In den folgenden Abbildungen wird daher ausschließlich 
die Anfangskonzentration von Methanol angegeben, da diese bekannt und damit 
fest definiert ist.  
In Abbildung 7.22 ist die Maximalstromdichte in Abhängigkeit der Methanol-
konzentration unter Variation des Luftvolumenstroms aufgetragen. Wie schon in 
Kapitel 7.2 diskutiert, wird der Maximalstrom einer Zelle auch durch die Luftmenge 
begrenzt. So reduziert sich die Maximalstromdichte bei 1-molarer Methanollösung 
von 460 mA/cm² auf 136 mA/cm². Entsprechend müssen der Luftvolumenstrom 
und die Methanolkonzentration aufeinander abgestimmt werden. Wird der 
Luftvolumenstrom von 36 ml/(min cm²) auf 4,5 ml/(min cm²) reduziert, ist es nicht 
notwendig, Methanolkonzentrationen oberhalb von 0,44 mol/l zu verwenden, da 
der Grenzstrom bei höheren Konzentrationen durch die Sauerstoffstöchiometrie 
begrenzt wird.  
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Abbildung 7.22: Maximale Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration und unter Variation des Luftvolumenstroms. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit festem stöchiometrischen 
Verhältnis (λMeOH = 4 bei 500 mA/cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36, 9 
und 4,5 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
In Abbildung 7.23 ist die Standardabweichung der Stromverteilung für die 
Grenzströme aus Abbildung 7.22 im diffusionslimitierten Bereich gezeigt. Bei 
einem Luftvolumenstrom von 36 ml/(min cm²) beträgt die Stromverteilung etwa 5% 
und ist unabhängig von der Methanolkonzentration. Für den kleinsten getesteten 
Luftvolumenstrom von 4,5 ml/(min cm²) zeigt sich ein starker Anstieg der 
Abweichung, insbesondere bei Erhöhung der Methanolkonzentration von 0,44 auf 
1 mol/l. Dabei erhöht sich die Abweichung von 10% auf rund 28%, obwohl die 
mittlere Stromdichte für beide Punkte gleich ist und rund 136 mA/cm² beträgt 
(Abbildung 7.22, grüne Linie).  
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Abbildung 7.23: Relative Standardabweichung der Stromverteilung im 
Grenzstrombereich in Abhängigkeit von der Methanolkonzentration und unter 
Variation des Luftvolumenstroms. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit festem stöchiometrischen 
Verhältnis (λMeOH = 4 bei 500 mA/cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36, 9 
und 4,5 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
Deutlicher wird der Unterschied, wenn beide Stromverteilungen im direkten 
Vergleich betrachtet werden. In Abbildung 7.24a ist die Stromverteilung mit einer 
Methanolkonzentration von 0,44 mol/l gezeigt, während auf der rechten Seite die 
lokale Stromdichteverteilung mit 1-molarer Methanollösung dargestellt ist. Der 
Luftvolumenstrom betrug bei beiden Messungen 4,5 ml/(min cm²). Die mittlere 
Zellstromdichte beider Stromverteilungen liegt bei rund 136 mA/cm². In beiden 
Stromverteilungen ist ein Gradient im Strom zu erkennen, wobei der obere Teil der 
Zelle deutlich aktiver ist. Die Inhomogenität der Stromverteilung resultiert aus einer 
Unterversorgung mit Sauerstoff, welche bereits in Kapitel 7.2 diskutiert wurde. Die 
Spannweite der Stromverteilung aus Abbildung 7.24b ist mit 55 mA/cm² deutlicher 
geringer als auf der rechten Seite mit 120 mA/cm². Die Methanolpermeation 
erhöht sich mit zunehmender Methanolkonzentration, so dass  auf der rechten 
Seite ein größerer Anteil des Sauerstoffs auf der Kathode mit Methanol reagiert. 
So wird der Sauerstoffmangel durch den vermehrten Sauerstoffkonsum erhöht, 
gleichzeitig wird mehr Produktwasser auf der Kathode erzeugt, so dass es zu 
einer Flutung lokaler Zellbereiche kommen kann. Beide Effekte betreffen aufgrund 
des von oben nach unten gerichteten Luftvolumenstroms vor allem die unteren 
Zellbereiche. 
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Abbildung 7.24: Stromverteilung im Grenzstrombereich für verschiedene 
Methanolkonzentrationen. 
(a) Mittlere Stromdichte 137 mA/cm²; ∆j = 10 %; Anode: 0,44-molare 
Methanollösung, 0,5 ml/(min cm²), Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 
4,5 ml/(min cm²). 
(b) Mittlere Stromdichte 135 mA/cm²; ∆j = 28 %; Anode: 1,0-molare 
Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²), Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 
4,5 ml/(min cm²). 
Die Abhängigkeit des Maximalstroms von der Methanolkonzentration wurde auch 
bei Variation des Methanolvolumenstroms gemessen, wie in Abbildung 7.25 
dargestellt ist. Im Gegensatz zur entsprechenden Variation des 
Luftvolumenstroms kann eine Reduzierung des Methanolvolumenstroms zu einer 
Erhöhung der maximalen Stromdichte auf bis zu 505 mA/cm² mit einer 2,9-
molaren Methanollösung führen, da sich die Methanolpermeation verringert. Mit 5-
molarer Methanollösung konnte keine signifikante Verbesserung beobachtet 
werden, was darauf schließen lässt, dass die Methanolpermeation trotz eines 
reduzierten Methanoldurchflusses noch sehr hoch ist.  
Die Leistung einer Einzelzelle in Abhängigkeit von der Methanolkonzentration 
(0,14 – 5 mol/l) ist für drei verschiedene Luftvolumenströme in Abbildung 7.26 
dargestellt. Der Methanoldurchfluss wurde für jede Konzentration entsprechend so 
angepasst, dass das stöchiometrische Verhältnis von Methanol λMeOH = 4 bei einer 
Stromdichte von 500 mA/cm² beträgt. Der Kathodendurchfluss für die schwarzen 
Symbole betrug 36 ml/(min cm²), was ebenfalls einem Verhältnis λSauerstoff von 4 
bei 500 mA/cm² entsprach. Die Leistung steigt von 14 mW/cm² mit 0,14-molarer 
Methanolkonzentration kontinuierlich an. Die maximale Leistung betrug 
88 mW/cm² und wurde mit 1-molarer Konzentration gemessen. Eine weitere 
Erhöhung der Konzentration führt zu einem Absinken der maximalen Zellleistung, 
was mit der erhöhten Methanolpermeation zusammenhängt. Eine minimale 
Methanolkonzen-tration kann aus diesen Messwerten nicht ermittelt werden. 
Selbst mit 0,14-molarer Methanollösung ist prinzipiell ein kurzer Zellbetrieb 
möglich. Die Einschränkungen für eine minimale Konzentration ergeben sich aus 
den externen Anforderungen eines Brennstoffzellensystems. Die maximale 
Methanolkonzentration hängt von der maximal erreichbaren Zellleistung ab. Diese 
Konzentration sollte nicht überschritten werden, da sonst der 
Methanolnutzungsgrad sinkt.  
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Abbildung 7.25: Maximale Stromdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration und unter Variation der Methanolstöchiometrie. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit variablem stöchiometrischen 
Verhältnis; Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 
70 °C. 
Außerdem sind in Abbildung 7.26 zwei Messreihen mit Luftvolumenströmen von 
9 ml/(min cm²) (blaue Symbole) und 4,5 ml/(min cm²) (grüne Symbole) dargestellt. 
Grundsätzlich ist festzustellen, dass höhere Methanolkonzentration ebenfalls 
höhere Luftvolumenströme benötigen. Zwischen den blauen und schwarzen 
Punkten sind bis zu einer Konzentration von 0,75 mol/l keine Unterschiede zu 
erkennen. Der Grenzstrom und die Maximalzellleistung werden in diesem Bereich 
durch die Methanolkonzentration und -volumenstrom begrenzt. Übersteigt die 
Konzentration hingegen 1 mol/l nehmen die Unterschieden hingegen zu. Dies liegt 
an der höheren Methanolpermeation, so dass auch mehr Sauerstoff während der 
Methanoloxidation auf der Kathode verbraucht wird. Die grünen Punkte zeigen 
den gleichen Trend, allerdings sind hier schon Unterschiede ab 0,3 mol/l zu 
erkennen.  
Die Abhängigkeit der maximalen Leistungsdichte von der Methanolkonzentration 
bei Variation der Methanolstöchiometrie ist in Abbildung 7.27 dargestellt und zeigt 
qualitativ einen ähnlichen Verlauf wie in Abbildung 7.26. Für Konzentrationen bis 
1 mol/l ist eine Reduzierung der Maximalzellleistung mit sinkendem Methanol-
verhältnis zu beobachten. Für Methanolkonzentrationen oberhalb von 1 mol/l 
dagegen erhöht sich zum Teil die Zellleistung trotz sinkenden Methanoldurch-
flusses. Besonders stark ausgeprägt ist dieser Effekt bei 2,9-molaren 
Methanollösung: hier erhöht sich die maximale Leistungsdichte um 61% von 
56 mW/cm² (18 µl/(min cm²); λMeOH = 1 bei 500 mA/cm²) auf 90 mW/cm² 
(71 µl/(min cm²); λMeOH = 4 bei 500 mA/cm²). Durch Reduzierung des 
Methanolvolumenstroms wird die mittlere Methanolkonzentration in der Zelle 
verringert, was zu einer Verminderung der Methanolpermeationsrate (siehe 
Abbildung 7.17) führt. Da die Methanolpermeation bei hohen Konzentrationen 
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stärker ausgeprägt ist, kann vor allem bei Konzentrationen oberhalb von 1 mol/l 
eine Leistungsverbesserung beobachtet werden (siehe Abbildung 7.27).  
0.1 1 6
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Luftvolumenstrom
QLuft / ml/(min cm²)
 36,0
 9,0
 4,5
m
ax
im
al
e 
Le
is
tu
ng
sd
ic
ht
e 
p 
/ m
W
/c
m
²
Methanolkonzentration cMeOH / mol/l  
Abbildung 7.26: Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration und bei Variation des Luftvolumenstroms. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit festem stöchiometrischen 
Verhältnis (λMeOH = 4 bei 500 mA/cm²); Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36, 9 
und 4,5 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C. 
0.1 1 6
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Methanolverhältnis
MeOH bei 500 mA/cm²
 4
 2
 1m
ax
im
al
e 
Le
is
tu
ng
sd
ic
ht
e 
p 
/ m
W
/c
m
²
Methanolkonzentration cMeOH / mol/l  
Abbildung 7.27: Maximale Leistungsdichte in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration und unter Variation der Methanolstöchiometrie. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss mit variablem stöchiometrischen 
Verhältnis; Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 
70 °C. 
In Abbildung 7.28 sind die Methanolnutzungsgrade und Zellwirkungsgrade für drei 
Methanolkonzentrationen dargestellt. Mit steigendem Zellstrom steigt der 
Methanolnutzungsgrad, da mehr Methanol in der Anodenkatalysatorschicht 
verbraucht wird. Dadurch sinkt die effektive Methanolkonzentration in der Schicht, 
womit ebenfalls die Methanolpermeation reduziert wird. Die Methanolpermeation 
wird vernachlässigbar in der Nähe des Methanolgrenzstroms. In diesem Bereich 
können Methanolwirkungsgrade von über 90% erreicht werden, allerdings ist der 
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Brennstoffzellenwirkungsgrad in der Nähe des Grenzstroms gering, da die 
Zellspannung bis auf 0 V absinkt. Bei einer mittleren Zellstromdichte von 
80 mA/cm² werden mit 1-molarer Methanollösung (blaue Punkte) ein 
Methanolnutzungsgrad von 61% und ein Brennstoffzellenwirkungsgrad von knapp 
24% erreicht. Durch Reduzierung der Methanolkonzentration auf 0,5 mol/l (rote 
Symbole) können der Methanolnutzungsgrad allerdings auf 82% (Quadrate) und 
der Zellwirkungsgrad auf 31% (Rauten) gesteigert werden, obwohl die 
Methanolstöchiometrie für beide Messungen gleich ist und 25 beträgt.  
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Abbildung 7.28: Methanolnutzungsgrad ሺߟMeOHሻ und Zellwirkungsgrad ሺߟBZሻ einer 
DMFC in Abhängigkeit von der Methanlkonzentration. 
Messbedingungen: Anode: konstanter Durchfluss (λMeOH =4 bei 500 mA/cm²); 
Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C; jeder 
Messpunkt über 30 min gemittelt bei konstantem Strom. 
Durch Anpassung des Methanol- und Luftvolumenstroms kann der Wirkungsgrad 
auch mit 0,5-molarer Methanolkonzentration weiter erhöht werden (siehe 
Abbildung 7.29). Der Zellwirkungsgrad kann durch Reduzierung des 
Methanolvolumenstroms auf bis zu 34% erhöht werden. Mit 1-molarer 
Methanollösung wurde maximal ein Wirkungsgrad von 23% erreicht.  
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Abbildung 7.29: Zellwirkungsgrad einer DMFC mit 0,5-molarer Methanollösung 
unter Variation der Anoden- und Kathodendurchflüsse bei 50 mAcm². 
Messbedinungen: Anode: 0,5 mol/l variabel; Kathode: Luft bei Umgebungsdruck, 
variabel; Temperatur: 70 °C; jeder Messpunkt über 30 min gemittelt bei 
konstantem Strom. 
 
7.5 Fazit und Zusammenfassung 
In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Methanolkonzentration sowie des 
Methanol- und Luftvolumenstroms unter anderem auf die Zellleistung und den 
Zellwirkungsgrad untersucht. Die Methanolkonzentration hat den stärksten 
Einfluss auf die Methanolpermeation der Zelle. So wird durch Halbierung der 
Methanolkonzentration auf 0,5 mol/l der Methanolnutzungsgrad um bis zu 
20 Prozentpunkte erhöht, wodurch Zellwirkungsgrade über 30% möglich sind. 
Gleichzeitig verringert sich der Grenzstrom der Zelle auf etwa 150 mA/cm².  
Mit 1-molarer Methanollösung können zwar Stromdichten von bis zu 450 mA/cm² 
erreicht werden, allerdings werden aufgrund der höheren Methanolpermeation 
lediglich Zellwirkungsgrade von maximal 24% erreicht. Dabei wird der 
Zellwirkungsgrad hauptsächlich durch die die geringe Methanolnutzung limitiert, 
da ein Teil des Methanols auf die Kathode permeiert. Dies führt außerdem dazu, 
dass mehr Wärme in der Zelle produziert wird. Die höhere Zelltemperatur 
begünstigt nicht nur weitere Methanolpermeation, sondern führt auch zu höheren 
Kühlleistungen in DMFC-Systemen [144]. Somit sind kleinere 
Methanolkonzentrationen zu bevorzugen. Ein Kriterium für die Festlegung der 
Methanolkonzentration wird durch die Stromanforderung des Systems bestimmt. 
Unterhalb von 1 mol/l wird der Grenzstrom bei überschüssiger Methanol- und 
Luftversorgung durch die Diffusion von Methanol in die Katalysatorschicht 
begrenzt. Ein Überschuss der Medien liegt bei Methanolstöchiometrien über 8 und 
Sauerstoffstöchiometrien über 4 vor. Eine weitere Erhöhung der jeweiligen 
Stöchiometrie hat kaum Auswirkungen auf das Zellverhalten bezüglich des 
Grenzstroms, der Maximalleistung und der Stromverteilung. Wird allerdings der 
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entsprechende Volumenstrom und somit die Stöchiometrie verringert, wird der 
Grenzstrom durch die Volumenströme  und nicht mehr durch die 
Methanolkonzentration bestimmt. So kann die Maximalstromdichte durch 
Anpassung des Luftdurchflusses zwischen 150 und 450 mA/cm² unter 
Verwendung 1-molarer Methanollösung variiert werden. Die Beschränkung der 
maximalen Stromdichte wirkt sich ebenfalls auf die Maximalleistung der Zelle aus, 
so dass bei dem kleinsten getesteten Luftvolumenstrom von 2,7 ml/(min cm²) nur 
noch maximal 34 mW/cm² erreicht werden. Entsprechend dieser Abhängigkeit 
ergeben sich zwei Bereiche für den Betrieb einer DMFC, ein Sättigungs- und ein 
Kontrollbereich: Liegen die Stöchiometrien oberhalb der Sättigungswerte 
(λMeOH, p, ges bzw. λO2, p, ges), wird die maximale Zellleistung nicht durch den 
Volumenstrom beeinflusst (Sättigungsbereich). Unterhalb der Sättigungswerte der 
Stöchiometrien, d.h. im Kontrollbereich, führen die kleineren Durchflussraten zu 
einer stärkeren Massentransporthemmung, so dass der Grenzstrom reduziert ist. 
Dabei sollte der Volumenstrom nicht beliebig verkleinert werden, da sonst die 
Gefahr einer lokalen Unterversorgung besteht. Die Stromverteilung wird bei 
kleinen Stöchiometrien zunehmend inhomogener. Dabei ist eine geringere lokale 
Aktivität in der Nähe der jeweiligen Ausgänge zu beobachten, so dass die 
Abweichung der Segmentstromdichten von 5% auf bis zu 28% ansteigt. Komplett 
inaktive Bereiche innerhalb der Zelle sind nicht nachweisbar. Mit den 
durchgeführten Experimenten ist gelungen Grenzwerte für Methanol 
λMeOH, SD, min = 2,5 und Sauerstoff λO2, SD, min = 2,5 zu definieren. Bei deren 
Einhaltung die Inhomogenität der Stromverteilung nicht größer als 5 % und 
gleichzeitig das Risiko einer lokalen Unterversorgung reduziert wird.  
Da die Methanolkonzentration wie beschrieben den größten Einfluss auf das 
Zellverhalten zeigt, sollte diese direkt an die Systemanforderungen angepasst 
werden. Dabei ist vor allem die erreichbare Maximalleistung der Zelle 
entscheidend. Grundsätzlich sind bei der Optimierung des Zellwirkungsgrades 
kleine Konzentrationen zu bevorzugen, da aufgrund der geringeren 
Methanolpermeation Gesamtwirkungsgrade von über 30 % erreicht werden 
können. Die Variation des Methanolvolumenstroms eignet sich zur dynamischen 
Leistungsregelung des Brennstoffzellensystems. Dabei sollte der Arbeitspunkt 
durch Reduzierung des Methanolvolumenstroms möglichst nah am Grenzstrom 
liegen, da in diesem Bereich Methanolnutzungsgrade von über 90 % erreicht 
werden können. Im Gegenzug erhöht dies allerdings die Gefahr einer lokalen 
Methanolverarmung oder Verarmung mit Umkehr der Zellspannung. Die Variation 
des Methanol- und Luftvolumenstroms  verhält sich im Wesentlich ähnlich. 
Trotzdem sollte die Luftrate im Überschussbereich liegen, um das Risiko einer 
Kathodenflutung zu verringern. Im Zuge einer solchen Optimierung kann der 
Zellwirkungsgrad bei 50 mA/cm² mit einer 0,5-molaren Methanollösung auf 34 % 
gesteigert werden, während mit einer Konzentration von 1 mol/l lediglich 23 % 
erreicht werden. 
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8 Diskussion  
Das Betriebsverhalten einer DMFC wurde in Abhängigkeit von der 
Methanolkonzentration und den Durchflüssen von Methanol und Luft untersucht. 
Basierend auf der maximalen Zellstromdichte und -leistung sowie der Homogenität 
der Stromverteilung und des Brennstoffzellennutzungsgrads wurden die 
Änderungen zwischen verschiedenen Parameterkombinationen identifiziert und 
quantifiziert. Die Messergebnisse ermöglichen eine gezielte Optimierung des 
Wirkungsgrades durch Anpassung dieser Parameter. So kann bei einer mittleren 
Stromdichte von 50 mA/cm² ein Brennstoffzellenwirkungsgrad von 30 % mit einer 
0,5-molaren Methanollösung erreicht werden, während mit der gleichen Zelle mit 
1-molarer Methanollösung lediglich 23 % möglich sind. Dies liegt vor allem an dem 
höheren Methanolwirkungsgrad von über 80 % bei kleineren Methanol-
konzentrationen. Der höhere Zellwirkungsgrad geht allerdings auf Kosten höherer 
Leistungs- und Stromdichten. So sind mit einer 0,5-molaren Methanollösung nur 
noch Stromdichten bis maximal 150 mA/cm² möglich, während mit einer 1-molaren 
Lösung bis zu 450 mA/cm² erreicht werden. In diesem Bereich wird der 
Maximalstrom durch die Diffusion von Methanol in die Katalysatorschicht limitiert.  
Entsprechend des Grenzstroms variiert auch die maximale Zellleistung zwischen 
50 und 90 mW/cm². Hohe Methanolkonzentrationen sind also für dynamisch 
betriebene Systeme zu wählen, wenn die Brennstoffzelle einen größeren 
Leistungsbereich abdecken muss. Bezogen auf die Maximalleistung der Zelle 
kann unter Verwendung einer 1-molaren Methanollösung kann im Vergleich zu 
einer 0,5-molaren Lösung die Fläche der Brennstoffzelle um rund 40 % reduziert 
werden, was zu Volumeneinsparungen im System führt. Deswegen sind höhere 
Methanol-konzentrationen sinnvoll, wenn eine kompakte Bauform für das System 
notwendig ist. Die Methanolkonzentration hat dabei den stärksten Einfluss auf das 
Gesamtverhalten der Zelle, aber auch durch Anpassung der jeweiligen 
Durchflüsse können Optimierungen vorgenommen werden. So gibt es sowohl für 
Methanol als auch Luft Überschussbereiche in denen beispielsweise die 
Zellleistung unabhängig von der jeweiligen Stöchiometrie ist. Unter Verwendung 
von 1-molarer Methanollösung liegt ein Überschuss vor, wenn die 
Methanolstöchiometrie über 8 beträgt. Für Sauerstoff beträgt diese 
Stöchiometriegrenze 4. Wird die Stöchiometrie unterschritten, wird das 
Zellverhalten wie Grenzstrom oder Maximalleistung durch den Methanol- oder 
Luftdurchfluss beschränkt. So werden bei einem Luftvolumenstrom von 
2,7 ml/(min cm²) nur noch eine maximale Leistungsdichte von 34 mW/cm² mit der 
Zelle erreicht, während bei Überschuss von Methanol und Sauerstoff rund 
90 mW/cm² möglich sind.  
Durch Reduzierung des Methanolvolumenstroms kann ebenfalls der Methanol-
wirkungsgrad erhöht werden, da die mittlere Methanolkonzentration in der Zelle 
und dadurch auch die Methanolpermeation sinken. Durch Optimierung der 
Durchflüsse kann der Zellwirkungsgrad einer Zelle bei 50 mA/cm² unter 
Verwendung einer 0,5-molaren Lösung von rund 30 % auf 34 % erhöht werden. 
Allerdings sollten die jeweiligen Durchflüsse nicht beliebig verringert werden, da 
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vor allem die Stromverteilung mit abnehmender Methanol- und Sauerstoff-
stöchiometrie inhomogen wird. So steigt bei einer Sauerstoffstöchiometrie nahe 1 
die Abweichung aller Stromsegmente von rund 5 % auf bis 28 % an. Dabei sind in 
den lokalen Stromdichteverteilungen Bereiche einer Unterversorgung zu 
erkennen. Um derartige lokale Unterversorgungen zu vermeiden, sollten die 
Stöchiometriewerte von Methanol und Sauerstoff mindestens 2,5 betragen.  
Die Gefahr einer starken lokalen Unterversorgung ist in Kapitel 5.3 beschrieben. 
Dabei wurde ein Teil der Anodenfläche mit Methanol versorgt, während die 
Methanolzufuhr für die andere Hälfte der Anode unterbrochen wurde. Während 
der lokalen Methanolverarmung fiel die Zellspannung um 130 mV ab. Nach dem 
Versuch ist eine beschleunigte Alterung von 24 µV/h festgestellt worden, wobei 
eine verstärkte Alterung des verarmten Bereichs beobachtet wurde. Die von 
Kulikovsky beschriebene Theorie des Absinkens des Membranpotentials in den 
verarmten Zellregionen [13] und der aus dieser Potentialverschiebung 
resultierenden Rutheniumauflösung und die Kohlenstoffkorrosion konnten in 
Experimenten nicht bestätigt werden.  
Aus den Analysen der lokalen Anodenimpedanzspektren lassen sich keine klaren 
lokalen Trends ableiten. Allerdings ist der Kathodenprotonenwiderstand bei einer 
Probe aus den verarmten Regionen fast doppelt so hoch wie der durchschnittliche 
Widerstand. Die betreffende Probe zeigt im Vergleich aller fünf untersuchten 
Proben auch die geringste Leistung. Die Erhöhung des Protonenwiderstands 
deutet auf eine strukturelle Änderung der Katalysatorschicht hin, welche 
beispielsweise durch Korrosion von Kohlenstoff hervorgerufen wird. Allerdings ist 
auch eine Schädigung des Verbunds zwischen Membran und Katalysatorschicht 
durch Austrocknung der Zelle möglich. Um diesen Fall zu simulieren und damit die 
Hypothese einer irreversiblen Schädigung durch Austrocknung zu untermauern, 
wurde eine Zelle in einem separaten Experiment gezielt ausgetrocknet. Dabei 
traten wie beim Experiment der partiellen Methanolverarmung sowohl reversible 
als auch irreversible  Alterungseffekte auf. Etwa 50 % der Zellalterung war 
reversibel, wobei über einen Zeitraum von 22 h nach der Wiederbefeuchtung eine 
entsprechende Regeneration der Zelle beobachtet wurde. Eine ähnliche 
Zellregeneration wurde ebenfalls in den verarmten Regionen bei der partiellen 
Methanolverarmung festgestellt. Obwohl der Alterungsmechanismus während der 
partiellen Methanol-verarmung im Rahmen dieser Arbeit nicht vollständig 
aufgeklärt werden konnte, deuten die Messergebnisse auf eine Schädigung des 
Verbunds zwischen Membran und Elektrode aufgrund von Austrocknung der 
Membran hin.  
Für ein Brennstoffzellensystem ist unabhängig vom Alterungsmechanismus eine 
verstärkte Alterung der verarmten Zellregionen zu beobachten. Da es während der 
partiellen Methanolverarmung nicht zu einer Umkehr der Zellspannung kommt, ist 
ein solcher Zustand ohne ortsaufgelöste Informationen nicht zweifelsfrei zu 
identifizieren. Dadurch kann eine partielle Methanolverarmung die Lebensdauer 
eines DMFC-System stark beeinträchtigen.  
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Wie schon in Kapitel 2.5 beschrieben, fordert das Department of Energy (DoE, 
USA) für portable Energiesysteme bis 2015 eine Laufzeit von 5000 h. Dabei soll 
Degradation maximal 20 % betragen, bezogen auf die ursprüngliche Zellleistung 
[60]. Dies entspricht einer Degradationsrate von 4·10-3 %/h.  
In Abbildung 8.1 ist die Lebensdauer für verschiedene Szenarien aufgezeigt. Die 
schwarze Linie zeigt die Zellalterung nach den Vorgaben des DoE ohne eine 
Störung. In dem in dieser Arbeit gezeigten Modellversuch bei partieller 
Methanolverarmung wurde über einen Zeitraum von 1000 h eine Alterungsrate 
von rund 36 µV/h während der Verarmung festgestellt, was einer Alterung um 
8,3·10-3 %/h bezogen auf die Ausgangsleistung entspricht. Die Alterung ist damit 
fast doppelt so hoch wie der vom DoE geforderte Wert. Wird die Verarmung nicht 
erkannt und behoben, reduziert sich die Lebensdauer der Zelle drastisch. In dem 
in Abbildung 8.1 vorgestellten, ersten Szenario reduziert sich die Lebensdauer der 
Zelle um rund 2000 h, so dass lediglich 3000 Betriebsstunden erreicht werden. In 
einem weiteren Szenario wird die partielle Verarmung nach 1000 h erkannt und 
beseitigt (grüner Verlauf). Der Alterungsversuch hat gezeigt, dass ein Teil der 
Zellleistung nach Beseitigung der lokalen Verarmung wiederhergestellt wird. Die 
irreversible die Zellalterung beträgt nach der Regeneration 24 µV/h oder rund 
5,5·10-3 %/h. Im weiteren Verlauf wird angenommen, dass die Zelle wie vorher 
standardmäßig mit 4·10-3 %/h altert. Die Gesamtlebensdauer der Zelle verringert 
sich beim zweiten Szenario nur noch um etwa 300 h, beträgt also immerhin 
4700 h. An diesen zwei exemplarischen Szenarien lassen sich zwei grundlegende 
Erkenntnisse ableiten: Wenn die lokale Verarmung nur temporär ist, ist die 
Schädigung der Zelle geringer, da ein Teil der Zellalterung reversibel ist. Wird die 
partielle Verarmung nicht erkannt und behoben, führt dies zu einer beschleunigten 
Alterung. Diese ist rund doppelt so hoch wie die vom DoE geforderten 
Alterungsraten.  
Für den Betrieb einer DMFC hat dies mehrere Konsequenzen. Es sollten 
Maßnahmen getroffen werden, um eine lokale Verarmung von Methanol auf der 
Anodenseite durch einen technischen Defekt zu vermeiden, da diese im Betrieb 
nur schwer zu beheben sind. Dies betrifft vor allem die Qualität der 
Strömungsverteilerplatten, welche schon vor dem Einbau auf blockierte Kanäle 
kontrolliert werden sollten. Außerdem sollten Filter im Anodensystem verwendet 
werden, um einer Verstopfung während des Betriebs vorzubeugen. Auch durch 
Anpassung der Durchflussraten von Methanol und Luft kommt es zu lokalen 
Unterversorgungen, wenn die Stöchiometriewerte kleiner als 2,5 sind. Aufgrund 
der höheren Zellalterung ist ein Betrieb unterhalb dieser Stöchiometrie zu 
vermeiden. Allerdings ist es möglich, die Zelle für wenige Stunden unterhalb 
dieser Grenzstöchiometrie zu betreiben, ohne die Zelle stark zu schädigen.  
Anders ist die Situation bei einer vollständigen Verarmung von Methanol. Kurze 
Verarmungszeiten von wenigen Minuten führen bereits zu einer Zelldegradation 
von mehr als 3 % bezogen auf die Ausgangsleistung. Mit zunehmender 
Verarmungsdauer nimmt die Schädigung der Zelle zu. Den Hauptgrund für die 
Alterung in der ersten Phase stellt die Auflösung von Ruthenium während der 
Sauerstoffevolution dar, wodurch es zu einer Entmischung des Katalysators 
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kommt. Der geringere Rutheniumanteil im Katalysator verringert die katalytische 
Aktivität gegenüber der Methanoloxidation und es treten höhere Überspannungen 
an der Anode auf. Die Alterung während der vollständigen Methanolverarmung ist 
irreversibel, so dass ein solcher Zustand in der Zelle zu jeder Zeit vermieden 
werden muss. Bezogen auf die Zieldaten des DoE, verringert sich die 
Lebensdauer einer DMFC nach einer 10-minütigen, vollständigen Methanol-
verarmung von 5000 h auf knapp 3000 h. Längere Verarmungszeiten von über 
einer Stunde führen sogar zu einem kompletten Ausfall der Zelle, da nach der 
Verarmung nicht mehr 80 % der ursprünglichen Zellleistung erreicht werden und 
die Zelle somit die Vorgaben des DoE nicht mehr erfüllt. Komplette Verarmung tritt 
bei Brennstoffzellen im Betrieb gewöhnlich nicht auf, allerdings kann es im 
Stillstand von Systemen zu ähnlichen Zuständen kommen, die die Haltbarkeit 
vermindern. 
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Abbildung 8.1: Zelldegradation für verschiedene Alterungsszenarien mit partieller 
Methanolverarmung nach 1000 h. Zielwert ist 80 % der Ausgangsleistung nach 
5000 h (rot gestrichelt). Alterung nach Vorgaben des DoE (schwarz), dauerhafte 
Verarmung (blau), temporäre Verarmung und Regneration (grün). 
Neben der besonders starken Zellalterung führt eine vollständige 
Methanolverarmung zu einem kompletten Ausfall des Systems, wenn die 
Verarmung nicht rechtzeitig identifiziert wird. Während der Methanolverarmung mit 
Umkehr der Zellspannung muss Energie für die verarmte Zelle vom restlichen 
System aufgebracht werden. Dabei ist in den Experimenten ein permanenter 
Abfall der Zellspannung beobachtet worden, so dass immer mehr Leistung für die 
verarmte Zelle aufgebracht werden muss. Dies führt unweigerlich irgendwann zu 
einem Ausfall des Gesamtsystems. Bei einer Unterbrechung der Methanolzufuhr 
geschieht dies innerhalb weniger Minuten. So wurde in einem Versuch eine 
Zellspannung von -4 V innerhalb von 15 min erreicht. Der starke Spannungsabfall 
wird hauptsächlich durch Wassermangel auf der Anode verursacht, da Wasser 
während der Sauerstoffevolution verbraucht wird. Mit einem konstanten 
Wasserdurchfluss auf der Anode ist der Spannungsabfall hingegen verlangsamt, 
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da kein Wassermangel in der Zelle auftritt. In dieser Versuchsdurchführung sind 
Verarmungszeiten über einer Stunde bei einer Stromdichte von 150 mA/cm² 
möglich.  
Eine Identifizierung der Methanolverarmung im System ist nur durch eine 
Überwachung der Einzelzellspannungen sicher gewährleistet. Da dies im 
Allgemeinen allerdings mit höheren Kosten verbunden ist, erscheint dies nur in 
solchen Fällen sinnvoll, in denen ein Ausfall des Systems nicht toleriert werden 
kann wie beispielsweise bei der Notstromversorgung medizinischer Einrichtungen. 
Ansonsten sollten der Fokus wie bei der partiellen Methanolverarmung auf der 
Prävention durch Filter und Qualitätskontrolle der verwendeten Komponenten 
liegen. Die Verwendung redundanter Sicherheitsmechanismen trägt ebenfalls zur 
Vermeidung einer Mangelversorgung einer Zelle bei. Im Zuge der Optimierung von 
Methanolkonzentration und -volumenstrom muss eine gleichmäßige Versorgung 
des Brennstoffzellenstacks sichergestellt werden, um eine Unterversorgung 
einzelner Zellen zu vermeiden. Um optimale Wirkungsgrade zu erreichen, sollte 
die DMFC im Bereich der Grenzstromdichten betrieben werden. Gerade bei einem 
Betrieb in der Nähe des Grenzstrombereiches können Schwankungen bei der 
Methanolzufuhr jedoch zu einer Umkehr der Zellspannung führen.  
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9 Zusammenfassung 
Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle hat schon vor einigen Jahren ein 
technologisches Niveau erreicht, um auch kommerziell eingesetzt zu werden. 
Jedoch gibt es immer noch Herausforderungen hinsichtlich des Wirkungsgrads 
und der Lebensdauer. Um diese zu verbessern, gibt es drei Ansätze: (i) die 
Entwicklung neuer Materialen, (ii) die Verbesserung des technischen Designs und 
(iii) die Optimierung der Betriebsführung. Gerade für die Optimierung der 
Betriebsführung ist es wichtig, alle Vorgänge in der Brennstoffzelle möglichst 
genau beschreiben zu können, was auch den Betrieb in Grenzbereichen 
einschließt.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei kritische Betriebszustände der Anode 
genauer untersucht, die vollständige und die partielle Methanolverarmung. Dabei 
lag der Fokus auf der Untersuchung von Degradationsmechanismen. Dies betrifft 
die Mechanismen der Schädigung selbst als auch deren zeitliche Abhängigkeit. 
Die Untersuchungen zeigten, dass vor allem bei der vollständigen Methanol-
verarmung eine stark beschleunigte Alterung auftritt, welche im Stackbetrieb 
unbedingt vermieden werden sollte. Außerdem ist der Einfluss der 
Methanolkonzentration sowie der Methanol- und Luftdurchflüsse auf den 
Grenzstrom, die Maximalleistung, die Methanolpermeation und die Homogenität 
der Stromdichteverteilung untersucht worden. Darauf basierend wurden 
Grenzwerte für die entsprechenden Betriebs-parameter ermittelt, bei deren 
Überschreitung der Zellbetrieb eingeschränkt oder gar nicht mehr möglich ist. 
Die vollständige Verarmung von Methanol gehört zu den kritischsten Zuständen in 
der DMFC. Mit den durchgeführten Experimenten wurden die Vorgänge während 
der Verarmung genauer untersucht. Dazu wurden zwei verschieden Versuchs-
durchführungen, mit und ohne Wasserdurchfluss, gewählt, deren Erkenntnisse im 
Folgenden zusammengefasst sind: 
a) Mit Wasserdurchfluss zeigen sich während der Verarmung drei 
Verarmungsphasen, die durch einen spezifischen Zellspannungsbereich und 
eine dominierende Zellreaktion charakterisiert werden können (siehe Tabelle 
4): 
Tabelle 4: Phasen während der vollständigen Methanolverarmung im 
Überblick. 
Phase Spannungs- 
bereich / V 
dominierende 
Reaktion(en) 
Degradations-
mechanismus 
I 0 bis -1 Sauerstoffevolution Rutheniumauflösung 
II -1 bis -1,5 Kohlenstoffkorrosion Rutheniumauflösung 
begleitet von Kohlenstoff-
korrosion 
III < -1,5 Sauerstoffevolution, 
Kohlenstoffkorrosion 
Kohlenstoffkorrosion 
(dominiert) begleitet von 
Rutheniumauflösung 
 
 9 Zusammenfassung 
126 
In allen Phasen ist eine permanente Alterung der Zelle zu beobachten, wobei 
je nach Phase Rutheniumauflösung und Kohlenstoffkorrosion auftreten 
können. Die Rutheniumauflösung ist durch einen starken Rückgang der 
elektro-chemischen Katalysatoroberfläche (bis zu 43 %) charakterisiert. 
Gleichzeitig sinkt die katalytische Aktivität durch die Entmischung des 
Katalysators. Die Kohlenstoffkorrosion, welche vor allem in den letzten beiden 
Phasen auftritt, zeigt sich durch höheren Gleichstromwiderständen (um Faktor 
3) sowie durch erhöhte Protonenwiderstände (um Faktor 8). Dies führt auch zu 
strukturellen Änderungen der Katalysatorschicht, die sich auch in 
mikroskopischen Aufnahmen zeigen. 
b) Ohne Wasserdurchfluss tritt nur die erste Phase der Methanolverarmung auf, 
da das Restwasser in der Zelle während der Sauerstoffevolution verbraucht 
wird. Entsprechend sind auch die Verarmungszeiten durch die Wassermenge 
in der Zelle limitiert, so dass die Zelle schon nach weniger als 15 min bei 
150 mA/cm² einen Spannungswert von -4 V erreicht hat. Bei dieser 
Durchführung wird die Schädigung hauptsächlich durch die 
Rutheniumauflösung (bis zu 30 % der ursprünglichen Rutheniummasse) 
verursacht, begleitet von der Abnahme der Katalysatoroberfläche (37 %), einer 
Entmischung der Katalysatorlegierung und der Rutheniumübergang auf die 
Kathode (bis zu 10 %). Vor allem die Entmischung des Katalysators führt zu 
höheren Überspannungen auf der Anode, wodurch die Zellleistung um bis zu 
7 % bei 100 mA/cm² verringert wird. Bei Stromdichten über 350 mA/cm² zeigt 
sich dagegen eine Verbesserung der Zellleistung, da sich der Massentransport 
nach der Verarmung verbessert. Ortsaufgelöste Effekte spielen bei der 
vollständigen Methanolverarmung keine Rolle, wie mit Stromdichteverteilungs-
messungen nachgewiesen wurde.  
Die partielle Methanolverarmung wurde mit einem 1000-stündigen Versuch 
untersucht, wobei eine Hälfte der Anode von der Methanolversorgung getrennt 
wurde. Nach einer anschließenden, 30-stündigen Regenerationszeit zeigt sich 
eine irreversible Alterung von 24 µV/h. Damit ist die Alterung rund doppelt so hoch 
wie die Vorgaben des DoE. In der lokalen Stromverteilung ist eine stärkere 
Degradation im verarmten Bereich der Zelle zu beobachten. So steigt der mittlere 
Segmentstrom in den verarmten Bereichen durchschnittlich von 44 mA/cm² auf 
64 mA/cm² an. Der reversible Anteil der Alterung kann hauptsächlich mit einer 
lokalen Austrocknung der Membran im verarmten Teil der Zelle begründet werden, 
da ein ähnliches Alterungs- und Regenerationsverhalten in einem separaten 
Austrocknungs-experiment zu beobachten ist. Zur Aufklärung des irreversiblen 
Anteils der Alterung wurde die gealterte MEA unterteilt, um ortsabhängige Effekte 
untersuchen zu können. Ortsabhängige elektrochemische Untersuchungen der 
Anodenkatalysator-schicht verschiedener Teilstücke ergeben keine signifikanten 
lokalen Degradationseffekte, weder bezüglich der aktiven Katalysatoroberfläche 
noch der spezifischen Aktivität des Katalysators. Dies hat sich auch durch 
Elementanalysen gezeigt, wo weder für die Kathoden- noch die 
Anodenkatalysatorschichten signifikante Unterschiede in der 
Katalysatorzusammensetzung festgestellt wurden. Daher kann eine beschleunigte 
Korrosion des Rutheniums und des Rußträgers während der partiellen 
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Methanolverarmung ausgeschlossen werden. Lediglich eine Probe aus dem 
verarmten Bereich zeigt auf der Kathode einen um den Faktor 2 erhöhten 
Protonenwiderstand. Dies ist mit einer Schädigung des Verbunds zwischen der 
Kathode und der Membran zu erklären. 
Bei der Variation der Betriebsparameter wurde der Einfluss der Methanolkonzen-
tration sowie der Methanol- und Luftvolumenströme auf die Zellleistung und den 
Zellwirkungsgrad untersucht. Aus den Messungen mit 1-molarer Methanollösung 
konnten Grenzwerte für die Stöchiometrien von Methanol und Sauerstoff ermittelt 
werden (siehe Tabelle 5). Ein Überschuss an Methanol oder Sauerstoff liegt vor, 
wenn die Stöchiometrie über den jeweiligen Grenzwerten des Maximalstroms und 
der Maximalleistung liegen. In diesem Bereich ist der Maximalstrom oder die 
Maximalleistung unabhängig vom Methanol- bzw. Luftvolumenstrom. Unterhalb 
der Grenzwerte werden der Maximalstrom und die Zellleistung durch die 
Methanol- oder Sauerstoffzufuhr limitiert. Der Grenzwert für die Homogenität der 
Stromdichte-verteilung hingegen sollte nicht unterschritten werden. Bei Einhaltung 
von λSD, min ist die Inhomogenität der Stromdichteverteilung nicht größer als 5 %, 
wodurch das Risiko einer lokalen Verarmung vermindert wird.  
Tabelle 5: Übersicht über Grenzwerte der Methanol- Sauerstoffstöchiometrie. 
 Methanol Sauerstoff 
Maximalstrom: λlim, ges 8 2,2 
Maximalleistung: λp, ges 8 4 
Inhomogenität: λSD, min 2,5 2,5 
 
 
Im Rahmen dieser Grenzwerte kann der Zellwirkungsgrad durch Anpassung der 
Methanolkonzentration, des Methanol- und des Luftvolumenstroms von 20 % auf 
bis zu 34 % bei 50 mA/cm² gesteigert werden. Dabei können in der Nähe des 
Grenzstrombereichs Methanolnutzungsgrade von über 90 % erreicht werden. 
Allerdings besteht in diesen Betriebsbereichen immer die Gefahr die Grenz-
stromdichte zu überschreiten und dadurch in eine Methanolverarmung mit 
Zellspannungsumkehr zu gelangen, was durch stark schwankende Lastprofile 
oder Schwankungen in der Methanolzufuhr verursacht werden kann. 
Grundsätzlich sollten im Zuge einer Wirkungsgradoptimierung die Grenzen als 
Orientierungswerte verwendet werden, um eine lokale oder vollständige 
Methanolverarmung im System zu vermeiden. In einem laufenden System sind 
beide Verarmungszustände nur mit hohem Aufwand zu identifizieren. Dabei 
resultiert die vollständige Methanolverarmung in einem Komplettausfall des 
Systems aufgrund der stark beschleunigten Alterung oder Austrocknung der Zelle. 
Die Alterung während der partiellen Verarmung verläuft wesentlich langsamer, ist 
aber technisch nur durch eine lokale Stromdichtemessung zu identifizieren. 
Dadurch kann die Lebensdauer einer DMFC bei einer dauerhaften lokalen 
Verarmung signifikant reduziert werden. 
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11.3 Akronyme 
Abkürzung Deutsche Bezeichnung Englische 
Bezeichnung 
CL Katalysatorschicht catalysat layer 
DHE dynamische 
Wasserstoffelektrode 
dynamic hydrogen 
electrode 
DMFC Direkt-Methanol-Brennstoffzelle direct methanol fuel cell 
ECASA eletrochemisch aktive 
Katalysatoroberfläche 
electrochemical active 
surface area 
EDX Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie 
energy dispersive X-ray 
spectroscopy 
EIS elektrochemische 
Impedanzspektroskopie 
electrochemical 
impedance 
spectroscopy 
GDL Gasdiffusionsschicht gas diffusion layer 
ICP-OES Optische 
Emissionsspektrometrie mit 
induktiv gekoppeltem Plasma 
inductively coupled 
plasma optical emission 
spectrometry 
ISEA Institut für Stromrichtertechnik 
und Elektrische Antriebe 
Institute for Power 
Electronics and 
Electrical Drives 
MEA Membran-Elektroden-Einheit membrane electrode 
assembly 
PEM Polymerelektrolytmembran proton exchange 
membrane 
PEMFC Polymerelektrolytbrennstoffzelle proton exchange 
membrane fuel cell 
PTFE Polytetrafluorethylen Polytetrafluoroethylene 
RDE Rotierende Scheibenelektrode rotating disk electrode 
REM Rasterelektronenmikroskop scanning electron 
microscope 
RHE Reversible 
Wasserstoffelektrode 
reversible hydrogen 
electrode 
SHE Standardwasserstoffelektrode standard hydrogen 
electrode 
SOFC Festoxidbrennstoffzelle solid oxide fuel cell 
TLM - transmission line model 
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11.4 Symbolverzeichnis 
11.4.1 Lateinisch 
Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
A Active Fläche der Zelle m² 
ban Tafelkoeffizient Anode V 
bka Tafelkoeffizient Kathode V 
∆cMeOH Konzentrationsdifferenz zwischen Ström-
ungsverteiler und Katalysatorschicht der Anode 
mol/l 
cMeOH Konzentration von Methanol mol/l 
cO2 Konzentration von Sauerstoff mol/l 
C Kapazität F 
CDC Doppelschichtkapazität F 
CPEDL Konstantes Phasenelement; repräsentiert die 
pseudo Doppelschichtkapazität 
sn/(Ωcm2) 
CPEdiff Konstantes Phasenelement; repräsentiert den 
Diffusionsprozess 
sn/(Ωcm2) 
Dm Diffusionskoeffizient von Methanol m²/s 
Dox Diffusionskoeffizient von Sauerstoff m²/s 
F Faraday-Konstante C/mol 
E Elektrodenpotential V 
IAC Wechselstrom A 
I0 Gleichstrom A 
IFaraday Strom berechnet aus dem Faraday’schen Gesetz 
bei einer vorgegebenen Stoff-menge 
A 
IPermeation Strom assoziiert mit Methanolpermeation auf die 
Kathode  
A 
jaus Austauschstromdichte der Kathode mA/cm² 
jlim Grenzstromdichte mA/cm² 
jseg Segmentstromdichte mA/cm² 
lb,an Dicke der Diffusions-schicht (Anode) m 
lb,ka Dicke der Diffusions-schicht (Kathode) m 
l Dicke der Membran m 
L Induktivität H 
Lad Induktivität assoziiert mit Phasenver-schiebung 
aufgrund der CO-Bedeckung 
H 
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Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
n Stoffmenge mol 
ṅMeOH Stoffmengenstrom von Methanol mol/(min 
cm²) 
ṅMeOH, Faraday Stoffmengenstrom von Methanol, welcher für einen 
festen Strom nach dem Faraday Gesetz benötigt 
wird 
mol/(min 
cm²) 
ṅMeOH, Permeation Stoffmengenstrom von Methanol, welcher durch 
Methanolpermeation auf die Kathode verloren geht 
mol/(min 
cm²) 
ṅO2 Stoffmengenstrom von Sauerstoff mol/(min 
cm²) 
p Leistungsdichte der Zelle mW/cm² 
pmax maximale Leistungsdichte mW/cm² 
Qanode Oxidationsladung bei Methanol-Stripping (Anode) Q 
qanode spezifische Oxidationsladung bei Methanol-
Stripping (Anode) 
mQ/cm² 
QCO Oxidationsladung während des CO-Strippings mC 
qmax, CO Maximale spezifische Oxidationsladung bei CO-
Stripping (Anode) 
mQ/cm² 
QMeOH Volumenstrom von Methanol auf der Anode ml/(min 
cm²) 
QLuft Volumenstrom von Luft auf der Kathode ml/(min 
cm²) 
R Widerstand Ω 
Rel Elektrolytwiderstand Ω 
RΩ Kontaktwiderstand Ω 
Rct Durchtrittswiderstand Ω 
Rdiff Diffusionswiderstand Ω 
Rp Protonenwiderstand Ω 
Rp,pp Protonenwiderstand der Primärporen Ω 
Rp,sp Protonenwiderstand der Sekundärporen Ω 
Re Elektronenwiderstand Ω 
R0 Widerstand assoziiert mit Phasenver-schiebung 
aufgrund der CO-Bedeckung 
Ω 
R∞ Widerstand assoziiert mit dem Ladungs-durchtritt Ω 
R∞,pp Widerstand assoziiert mit dem Ladungs-durchtritt 
für Primärporen 
Ω 
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Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
R∞,sp Widerstand assoziiert mit dem Ladungs-durchtritt 
für Sekundärporen 
Ω 
RZelle Zellwiderstand Ω 
t Zeit s 
T Temperatur K 
U Zellspannung V 
UAC Wechselspannung V 
U0 Gleichspannung V 
Urev Reversible Zellspannung V 
wPt Platinmasse in der Katalysatorschicht g 
Z komplexe Impedanz Ω 
Z' Realteil der Impedanz Ω 
Z'' Imaginärteil der Impedanz Ω 
 
11.4.2 Griechisch 
Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
βco Dimensionsloser Parameter für Methanol-
permeation 
 
σ Protonenleitfähigkeit S/m 
ΦU Phasenwinkel Spannung ° 
ΦI Phasenwinkel Strom ° 
∆Φ Differenz der Phasenwinkel ° 
λ Stöchiometrisches Verhältnis  
λMeOH Stöchiometrisches Verhältnis von Methanol  
λMeOH,j,min minimale stöchiometrisches Verhältnis von 
Methanol bei maximalem Strom 
 
λMeOH,j,ges gestättigtes stöchiometrisches Verhältnis von 
Methanol bei maximalem Strom 
 
λMeOH,p,min minimale stöchiometrisches Verhältnis von 
Methanol bei maximaler Leistung 
 
λMeOH,p,ges gestättigtes stöchiometrisches Verhältnis von 
Methanol bei maximaler Leistung 
 
λMeOH,SD,min minimales stöchiometrisches Verhältnis von 
Methanol bezogen auf die Stromverteilung 
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Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
λO2 Stöchiometrisches Verhältnis von Sauerstoff  
λO2,j,min minimale stöchiometrisches Verhältnis von Sauer-
stoff bei maximalem Strom 
 
λO2,j,ges gestättigtes stöchiometrisches Verhältnis von 
Sauerstoff bei maximalem Strom 
 
λO2,p,min minimale stöchiometrisches Verhältnis von Sauer-
stoff bei maximaler Leistung 
 
λO2,p,ges gestättigtes stöchiometrisches Verhältnis von 
Sauerstoff bei maximaler Leistung 
 
λO2,SD,min minimales stöchiometrisches Verhältnis von Sauer-
stoff bezogen auf die Stromverteilung 
 
ηKin Überspannung assoziiert mit Reaktions-kinetik V 
ηTrans Überspannung assoziiert mit Stoff-transport V 
ηOhm Überspannung assoziiert mit Ohm‘schen Verlusten V 
ηPermeation Überspannung assoziiert mit Permeation von 
Methanol auf Kathode 
V 
ηBZ Wirkungsgrad der Brennstoffzelle  
ηU Spannungswirkungsgrad  
ηMeOH Methanolnutzungsgrad  
τRu Rutheniumanteil in der Katalysatorschicht % 
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11.5 Vergleich der Strom-Spannungskurve 
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Abbildung 11.1: Leistungsdichte einer Einzelzelle nach verschiedenen 
Versuchsdurchführungen. Bei konstanter Stromdichte wird die Stromdichte für 
1 min gehalten und die Spannung gemessen (blaue Symbole), während bei einer 
Stromrampe der Strom mit 2 mA/s erhöht wird.   
Messbedingungen:  
Anode: 1-molare Methanollösung, 0,22 ml/(min cm²); Kathode: Luft bei 
Umgebungsdruck, 36 ml/(min cm²); Temperatur: 70 °C 
11.6 Ersatzschaltbilder zur Charakterisierung der 
Methanolverarm-ungsphasen 
 
 
Abbildung 11.2: Ersatzschaltbild für Wasser-Wasserstoffbetrieb mit L für die 
Kabelinduktion, RΩ als Kontaktwiderstand, Rp,sp und Rp,pp sind die Protonen-
widerstände der Primär- und Sekundärporen. Außerdem gibt es jeweils ein 
konstantes Phasenelement (CPEpp und CPEsp) sowie einem zusammengesetzten 
Widerstand (R∞,sp und R∞,pp) für die jeweiligen Primär- und Sekundärporen. 
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Abbildung 11.3: Ersatzschaltbild für Anodenspektren mit L für die Kabelinduktion, 
RΩ als Kontaktwiderstand. Der Diffusionsanteil wird durch einen Widerstand Rdiff 
und ein konstantes Phasenelement CPEdiff beschrieben. Der zweite Halbkreis wird 
durch einen Protonenwiderstand Rp, einen zusammengesetzten Widerstand R∞, 
ein konstantes Phasenelement CPEDL und einem Widerstand R0 sowie Lad, 
welches die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Katalysatoroberfläche 
berücksichtigt.   
 
Abbildung 11.4: Ersatzschaltbild für Kathodenspektren mit L für die 
Kabelinduktion, RΩ als Kontaktwiderstand. Der Diffusionsanteil wird durch einen 
Widerstand Rdiff und ein konstantes Phasenelement CPEdiff beschrieben. Ein 
zweiter Halbkreis wird durch einen Protonenwiderstand Rp, ein konstantes 
Phasenelement CPEDL und einen dem Durchtrittswiderstand Rct. 
 
11.7 Halbseitige Verarmung 
In Abbildung 11.5 ist die Stromverteilung für drei verschiedene Durchflussraten 
von Wasser (A bis C) auf der methanolverarmten Seite dargestellt. Die mittlere 
Stromdichte über die gesamte Zellfläche beträgt 100 mA/cm². Für alle getesteten 
Wasservolumenströme beträgt die lokale Stromdichte auf der verarmten Seite in 
etwa 0 mA/cm². Die mit Methanol versorgte Seite muss die nicht versorgte Seite 
kompensieren, so dass die lokale Stromdichte teilweise über 200 mA/cm² beträgt. 
Der Unterschied zwischen den drei gezeigten Fällen liegt in der Ausdehnung des 
inaktiven Bereichs. Für Fall A ohne Wasserdurchfluss ist am kleinsten und 
umfasst rund ein Drittel der Gesamtzellfläche. Bei einem hohen Wasserdurchfluss 
(C) beträgt der inaktive Bereich hingegen fast die Hälfte der gesamten Zellfläche. 
Dies deutet darauf hin, dass je nach Gegendruck Methanol in die verarmten 
Regionen der Zelle gedrückt werden.  
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A  
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Abbildung 11.5: Halbseitige Verarmung bei verschiedenen Wasserdurchfluss-
raten bei einer mittleren Stromdichte von 100 mA/cm². 
A: ohne Wasserdurchfluss 
B: 5,2 µl/(min cm²) auf der verarmten Seite 
C: 41 µl/(min cm²) auf der verarmten Seite  
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11.8 Parameter für Simulation der Grenzstromdichte 
 
Tabelle 6: Übersicht über die verwendeten Simulationsparameter 
Formelzeichen Bedeutung Wert Einheit 
ban Tafelkoeffizient Anode 0,0109 V 
bka Tafelkoeffizient Kathode 0,0563 V 
Urev reversible Zellspannung 1.21 V 
Dm Diffusionskoeffizient von 
Methanol 
2 x 10-5 m2/s 
Dox Diffusionskoeffizient von 
Sauerstoff 
1 x 10-2 m2/s 
T Temperatur 343 K 
F Faraday-Konstante 96500 C/mol 
RZelle Zellwiderstand 0,11 Ohm m² 
βco Dimensionsloser 
Parameter für Methanol-
permeation 
0,4  
σ Protonenleitfähigkeit 1 x 10-3 S/m 
lb,an Dicke der Diffusions-
schicht (Anode) 
150 x 10-6 m 
lb,ka Dicke der Diffusions-
schicht (Kathode) 
150 x 10-6 m 
l Dicke der Membran 100 x 10-6 m 
jaus Austauschstromdichte 
der Kathode 
0,00394 A/m³ 
 
 
